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Uber das Molekularvolumen organischer Liganden 
in Komplexsalzen. 


|. Die Raumbeanspruchung des Ortho-Phenylendiamins in seinen 
Metailsalzverbindungen. 


Von Water Hreper und Kart Ries. 
Mit einer Figur im Text. 


In zahlreichen Arbeiten iiber Molekular- und Atomvolumina hat 
W. Buz") zum erstenmal eine Reihe von Gesetzmiibigkeiten auf- 
gedeckt, die grundlegend sind fiir die Raumchemie der kristallisierten 
Verbindungen héherer Ordnung. Die statistische Auswertung des 
umfangreichen Materials ergab im einzelnen hiufig wiederkehrende 
GesetzmiBigkeiten, besonders fiir die Raumbeanspruchung der Molekiil- 
komponenten Ammoniak oder Wasser in Ammoniakaten oder Hy- 
draten*); die Gesamtheit der Messungen liefert u. a, eine Bestitigung 
der auch fir kristallisierte Stoffe giiltigen, von W. Bru7rz erweiterten 
Kopr’schen Additivititsregel. 

Auf Komplexverbindungen mit organischen Molekilkomponenten 
sind diese Untersuchungen, so fruchtbar sie gerade auf diesem 
Gebiet sein kénnen, noch kaum ausgedehnt worden’). 

Im folgenden wurden die Molekularvolumina der kiirzlich 
beschriebenen*) o-Phenylendiaminverbindungen der Metall- 
salze ermittelt. Es wurde zunichst untersucht, ob und in welcher 
Weise sich eine gesetzmiBige Abhingigkeit des Diaminvolumens 





‘) W. Bitz, Zusammenstellung s. Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 10; 
170 (1928), 328; zuletzt 176 (1928), 181. — Vgl. ferner W. Bii1z, ,,Beispiele aus 
der organischen Chemie fiir den Volumensatz fester Stoffe*, L. Ann. 453 
(1927), 259. 

*) S. besonders die zusammenfassende Darstellung von W. Butz, ,,Zur 
Kenntnis des Volumengesetzes der festen Stoffe“, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu 
Gottingen, math.-phys. Kl. 1926, S. 45 ff. 

*) W. Birtz, Z. anorg. u. allg Chem. 166 (1927), 347; E. Moxes, C. 1926, 
I, 690. 

*) W. Hieser, Cl. Scutressmann u. K. Ries, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 
(1929), 89. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 15 
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von der Zahl der addierten Molekiile und von der Natur des 
Metallsalzes zeigt, wie sie W. Brurz fiir das Ammoniak in Ammo. 
niakaten und fiir Pyridin’) in einigen Salzverbindungen festgestel]t 
hat. Das grobe EKigenvolumen des komplexen Liganden — das 
Molekularvolumen des o-Phenylendiamins betriigt bei + 25° bereits 
89,05 — liBt von vornherein erwarten, daB derartige Effekte deut- 
lich zur Geltung kommen, um so mehr, als die Bindung des Diamins 
in diesen Komplexen, im Unterschied von analogen Pyridin- oder 
Athylendiaminverbindungen, eine sehr lockere ist.?) 

Bereits die folgende Tabelle iiber die Molekularvolumina 
der Cadmiumhalogenide mit 1 und 2 Molekilen o-Phenylen. 
diamin bestiitigt diese Vermutungen. 

















Tabelle 1 
| Mol. -Vol. 0- hen ber. 
Verbindung | ass | Mol.-Vol. Mol -VOL. | a 
| 4 gef. (25%) Ca. -Halog. fir (dX, fiir CdX, 

os i 1 o- phen 2 o- phen 
CdCl,, 1 o-phen) 21360 136,43 | 45,18 | 91,25 
CdCl,, 2 o-phen. 1,7750 225.05 | 45,18 | ; 89,93 
CdBr,, 1 o-phen. 2,6440 143,84 | 52,43 91,41 | 
CdBr,, 2 0 phen. 2,0872 233,99 | 52,43 | 90,78 
CdJ,, 1 o-phen . 2,8295 167,63 | 64,88 102,75 | 
CdJ,, 20-phen . 2,3482 253,91 | 64,88 | 94,51 





Ks tritt bei diesen Verbindungen eine oft erhebliche Dilatation 
des Diaminvolumens, verglichen mit dessen Volumen bei + 25° 
= 89,05) auf. Dieselbe ist abhingig vom Anion und steigt in der 
Richtung Chlorid —-> Bromid —-> Jodid, d.h. die RaumvergréBerung 
ist beim Jodid weitaus am stirksten, und zwar so sehr, daB die 
von W. Brurz sonst fiir anorganische Komplexverbindungen sehr all- 
gemein festgestellte Linearbeziehung hier nicht mehr giiltig ist. 
AuBerdem fallt das Diaminvolumen, im auffallenden Gegensatz zu 
Beobachtungen bei Ammoniakaten, mit der Molzahl gebundenen 
Diamins: es ist in den Salzen mit 2 Mol. Diamin stets kleiner als 
in den entsprechenden mit 1 Mol. o-Phenylendiamin.‘) 


') l.e. — Die Pyridin-Verbindungen der Schwermetallsalze sind erheb- 
lich best&ndiger als die der |. c. beschr. Erdalkalien. 





*) Betr. Bindefestigkeit und Raumbeanspruchung vgl., S. 7. 


‘) ,,o-phen“ = 1 Mol Orthophenylendiamin. 


*) W. Burz, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 347; Nachr. d. Ges. d. 
Wiss. zu Géttingen, |. c. 8. 52 ff. 
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Diese RegelmaBigkeiten in der Abhingigkeit des Diaminvolumens 
vom Anion gelten auch fiir die Nickelsalzverbindungen: 


Tabelle 2. 





| Mol.-Vol. o-phen ber. 


Mol.-Vol. | Mol.- Vol. fiir Ni-halogenid mit 


Verbindung a’ | gef. (25% | Ni-Halog 








2 o-phen | 4 o-phen | 6 o-phen 
NiCl,, 2 o-phen | 15445 | 223.8 | 93,44 | 
NiCl,, 4 o-phen 1.4099  398,7 | | 36,9 | 90,44 
NiCl,, 6 o-phen | 1,3684 | 568,6 





NiBr,, 2 o-phen | 1,9840 219.1 | 43,34 87,88 | 
NiBr,, 4.0-phen | 1,5796 | 412,0 | 92,17 
NiJ,, 30-phen | 1,7665 360,4 53,6 102,29 


Kine Abweichung liegt bei der Verbindung NiBr,, 2 0-phen vor, 
in der das Diaminvolumen ziemlich starke Kontraktion zeigt. 
Kine solche tritt sonst — stets verglichen mit dem Mol-Vol. bei 
+ 25° — in sehr geringem Grade nur noch bei der Chlorid- 
verbindung mit 6 Mol. o-Phenylendiamin auf: 


SchlieBlich erscheint auch bei den Kobalthalogenidver- 
bindungen mit 4 Mol Diamin der bei der Addition eintretende 
Raumzuwachs bei der Jodidverbindung am gréBten. Dagegen ist 
die Kontraktion in der Verbindung CoCl,, 4 0-phen trotz der ge- 
ringeren Molzahl gréBer als im CoCl,, 6 0-phen, wo eine solche 
iiberhaupt kaum eintritt. Dieser Effekt wiederholt sich noch viel 
auffallender bei den Verbindungen des Zinks (Tabelle 3). Beim Zink- 
jodid tritt sogar eine geringe Kontraktion ein, was im Vergleich zu 
dem sehr groBen Diaminvolumen in den andern genannten Jodiden 
bemerkenswert ist. Im umgekehrten Sinn weicht dagegen das Di- 
aminvolumen in der Verbindung ZnCl,, 6 o-phen ab. 


Tabelle 3. 





| Mol.-Vol. o-phen ber. 





| 
Mol.-Vol. | Mol.-Vol. 








Verbindung d? gef. (25°)| MeX, far MeX, | fiir MeX, 
| | 40-phen | 6 o-phen 
CoCl,, 40-phen. . . . || 1,4826 | 8924 | 88,6 88,46 
CoCl,, 6o-phen. . . . || 1,8591 | 5728 | 38,6 89,01 
CoBr,, 40-phen. . . . || 1,5687 | 4164 | 45,1 92,8 
CoJ,, 40-phen . . . . | 1,6936 | 439,9 56,0 95,9 
ZoJ,,40-phen . . . . | 1,7820 | 421,7 67,4 84,6 


ZnCl, 60-phen. . . . | 1,3302 | 589,9 46,93 | 90,51 


15* 
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Um einen EinfluB des Metallatoms auf das Diaminvolumey 
festzustellen, wurden die Sulfatverbindungen mit 2 Mol. Diamin ge. 
messen. Abgesehen von der Cadmiumsulfatverbindung besteht hier 
eine gute Ubereinstimmung im Volumen des o-Phenylendiamins, 








Tabelle 4. 
| opse’s. = 
— | ; Mol.-Vol. | Mol.-Vol. | Mol.-Vol 
ry 25 ° 
Verbindung qd’, gef. (25°) MeSO, | o-phen ber. 
CoSO,, 20-phen. . . 16610 | 2934 | 409 91,28 
NiSO,, 20-phen. . . 1,6555 224,0 | 40,7 91,67 
CuSO,, 20-phen. . . 1,6790 2238 | 41,3 91,26 
ZnSO,, 20-phen. . . 1,6709 | 225,9 | 43,4 91,28 
CdSO,, 20-phen. . . 1,9726 | 2152 | 44,44 85,4 





Dagegen existiert offenbar kein Zusammenhang zwischen dem 
Diaminvolumen und dem Koordinationswert des Diamins, das in der 
Kupferverbindung koordinativ zweiwertig, sonst koordinativ einwertig 
fungiert.?) 

Ob die erwihnten Abweichungen etwa systematischer Natur sind, 
kann jedenfalls erst auf Grund eines wesentlich erweiterten Versuchs- 
materials entschieden werden. Sie sind wohl z. T. bereits darauf 
zuriickzufiihren, daB das o-Phenylendiamin in diesen Ver- 
bindungen nicht sein Nullpunktsvolumen besitzt, wodurch 
an sich vorhandene GesetzmiBigkeiten kompliziert werden. 


Tabelle 5. 








= ) a | a = 

© #5 | 32 |) te | we | OE 

Verbindung: a Om | Oa 2 & oe oe 

 O | te O a) ra) o 

~ © 7 ie) co 

a~i  g . ks 4) 1,2698 | 1,4646 | 1,4882 | 1,5305 | 1,3685 | 1,3835 
| = 

Mol.-Vol. gef. (—78°) . . 85,116 | 388,6 | 542,8 | 367,7 | 568,8 | 567,2 





+25°| 89,05 | 90,44 | 88,61 | 88,46 | 89,01 | 90,5 
-78°|| 85,11 | 28 84,31 | 82,28 | 88,36 | 86,7 


Differenz pro Mol. o-phen 3,94 | 3,77. | 4,30 6,18 0,56 3,8 


Mol.-Vol. o-phen, ber. 














Ks wurden daher noch die Volumina des o-Phenylendiamins 
und einiger Komplexsalze bei — 78° bestimmt. ‘Tatsiichlich ergaben 


') W. Hreser, Cl. Scutressmann und K. Rres, Ll. c. (Anm. 4, 5S, 225). 
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sich relativ groBe Ausdehnungskoeffizienten; so ist das Diaminvolumen 
selber um 4 Einheiten kleiner: 85,11 gegeniiber 89,05 bei +25°. 
Es zeigt sich ein erheblicher TemperatureinfluB auf den 
Gang der Diaminvolumina (Tabelle 5). 


Von den Kobaltverbindungen wird diejenige mit 4 Mol. Diamin 
wesentlich stirker kontrahiert als die mit 6 Mol. Der Unterschied 
der Diaminvolumina in den Salzverbindungen tritt so bei —78° 
z.T. noch mebr hervor als bei +25°. In den Chloridverbindungen 
mit 6 Mol. o-Phenylendiamin fallt das Diaminvolumen bei +25° 
in der Richtung Zn—»>Co—>Ni, bei —78° ist diese Reihenfolge 
Co—>Zn—>Ni. Méglicherweise sind die von W. Brurz wiederholt 
betonten Unstimmigkeiten, z. B. der Raumbeanspruchung des 
Ammoniaks oder des Pyridins') in Komplexen, auch auf Tempe- 
ratureinflisse zuriickzufiihren, nur daB dieselben dort viel weniger 
in Erscheinung treten. 


Das Nullpunktsvolumen des o-Phenylendiamins selber 
ist, wie die folgenden Extrapolationen ergeben, auf rund 80 an- 
zusetzen. Das Molekularvolumen bei +25° betrigt 89,05, bei 
—78° 85,11. Nimmt man bei Abkihlung um weitere 100° nochmals 
eine Abnahme des Mol.-Vol. um 4 Einheiten an, so kommt man 
bei der Temperatur der fliissigen Luft zu einem Volumen von 81. 
Da der Ausdehnungskoeffizient mit sinkender Temperatur selbst 
abnimmt, und daher bei vielen organischen Stoffen die Dichte 
bei —180° bereits gleich der Nullpunktsdichte*) angesetzt werden 
darf, so kann auch fiir das Nullpunktsvolumen des o-Phenylendiamins 
ein Minimalwert von etwa 80 angenommen werden. Diesem Wert 
kommt das kleinste, bisher bei —78° festgestellte Diaminvolumen 
in Komplexen ziemlich nahe (Tabelle 5). 


Berechnet man schlieBlich dieses Nullpunktsvolumen unter 
der niherungsweisen Annahme des Volumens der Aminogruppe zu 
10 additiv’), so erhilt man 75,6. Es besteht zwar noch eine groBe 
Unsicherheit hinsichtlich der Bedeutung des Stickstofivolumens in 
organischen Verbindungen, so daf fiir eine solche additive Berechnung 
wirklich exakte Unterlagen noch fehlen. Die folgende Tabelle, in 
der die so berechneten und aus Verbindungen oder direkten Be- 

) W. Birrz, |. c. (Anm. 3, S. 1). 


*) W. Buz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. Kl. 1926, 
S. 46. 


*) Vgl. hierzu W. Birrz, L. Ann. 453 (1927), 259. 
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stimmungen bei verschiedenen Temperaturen ermittelten Molekular- 
volumina der betr. Amine zusammengestellt sind (1. und 2. Spalte), 
zeigt immerhin — in Ubereinstimmung mit dem Vorhergehenden — 
daB und in welchem (angeniherten) Betrag der Wert 75,6 zu 
niedrig ist. 


Tabelle 6. 


——————— ——— 


Mol.-Vol.add. Nullpunkts-Vol. | oe 


Substanz oan = te ermittelt aus ' ber. nach 


Verbindungen R. Lorenz 











Mol.-Vol. bei t® 


25,4 31,7 (+15 








SS 20 26,0') | 

Athylendiamin . . 50 56?) | 58,5 66,6 (+16% 
ss ae ae 56 65°) x 64,1 80,83 (+25°) 
-Phenylendiami | _3 89,05 (-+-25°) 
o-Phenylendiamin . 75,6 |  etwa 80 mee (—78° 
p-Phenylendiamin . 75,6 | 86,83 (+ 25°) 


Ms gilt, wie auch W. Biirz betont, die Regel, daB Stickstoff 
in Nachbarschaft einer negativen Gruppe (so auch einer 2. Amino- 
gruppe) merklich zum Gesamtvolumen beitrigt; dieses wird also unter 
Umstinden sehr stark konstitutiv beeinfluBt. Dementsprechend ist 
auch das bei +25° ermittelte Mol.-Vol. des o-Phenylendiamins 
bereits deutlich gréBer als das des p-lsomeren. 


In der dritten Kolumne stehen zum Vergleich die nach der 
Formel von R. Lorenz‘) 
a ie ALT 
° 0,77 + 0,64 - T/T, 


berechneten Nullpunktsvolumina. (V, = Nullpunktsvolumen, V = Mol- 
volumen bei der Temperatur 7 [4. Kolumne], 7, = Siedepunkt.) Ks 
ergibt sich in den 8 angefiihrten Fillen, wo diese Berechnung 
miglich ist, eine weitgehende Ubereinstimmung mit den andern Extra- 
polationen. 


Im ganzen zeigt sich somit eine auffallend starke Abhingigkeit 
des Diaminvolumens von der Zusammensetzung der Verbindungen, 
der Natur der Metallsalze (Einflu8 des Anions) und von der Tempe. 


') Auf Grund von Molekularvolumina komplexer hydrazinhaltiger Ver- 
bindungen, z. B. NiCl,, 3 NH, (Mol.-Vol. 114,9). (Noch unveréffentlicht). 

*) Ermittelt aus Komplexen nach E. Mouss, |. c. 

’) Berechnung nach R. Lorenz nicht méiglich, da Dichteangaben im 


flissigen Zustand vorliiufig fehlen 
‘) R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 240. 
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ratur, 80 daB haufig die von W. Brirz besonders fiir Ammoniakate 
festgestellten GesetzmiBigkeiten der Molekularvolumina nicht mehr 
giiltig sind. Vermutlich ist dies nicht nur auf das grofe Kigen- 
volumen des Diamins zuriickzufiihren, sondern insbesondere durch 
die an sich sehr lockere Bindung des o-Phenylendiamins zu erkliren, 
die eine von Fall zu Fall mehr oder weniger weitgehende Kontraktion 
oder Dilatation der Aminkomponente eiméglicht. Es muB daher 
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, den KinfluB der 
Festigkeit der Bindung der komlexen Liganden auf die 
Molekularvolumina’) an besonders geeigneten Fiillen eingehend 
zu priifen, d. h. Zusammenhiange zwischen Bindefestigkeit und Raum- 
beanspruchung organischer Komponenten in Komplexverbindungen 
aufzudecken. 


Dichtemessungen. 


Die Dichten wurden nach dem von W. Brurz und Mitarbeitern ) 
vorgeschlagenen pyknometrischen MeBverfahren bestimmt. Als Pykno- 
meterfliissigkeit diente eine hochsiedende Fraktion eines fliissigen 
Paraffins (Paraffinum liquidum fiir mediz. Zwecke, Schmelzp. 200 —240° 
bei 6 mm) der Dichte d?° = 0,84758. Die Uberschichtung der 
eingewogenen, feingepulverten Substanz mit der MeBflissigkeit er- 
folgte im Hochvakuum einer Olpumpe, wobei stets sorgfaltig darauf 
zu achten ist, daB das Paraffin von der immer darin noch enthaltenen 
Luft befreit wird. Dies wird besonders dadurch erreicht, daB man 
wihrend des Einfiillens mitunter rasch Atmosphirendruck auf die 
Fliissigkeit wirken und danach erst wieder im Hochvakuum von 
neuem die MebBfliissigkeit eintreten laBt. Da die Priparate oft sehr 
locker sind, wurden Pyknometer von etwa 6 cm® Inhalt beniitzt, 
die am unteren Ende etwas aufgeblasen waren. Es gelingt so leicht, 
alle Luftblasen zu entfernen und das Kindringen des Paraffins in 
die Substanz zu bewirken. 

Die Zuverlissigkeit der Priiparate wurde vor jeder Messung durch 
Analyse gepriift. Ferner wurden von jeder Substanz mehrere 
Messungen ausgefiihrt, die jeweils bis auf wenige Zehntel Prozente 
iibereinstimmen. Diese Genauigkeit entspricht durchaus der aus 
der friiheren Arbeit*) ersichtlichen, recht guten Definiertheit der 


‘) Vgl. hierzu die nach Abschlu& dieser Arbeit erschienene Abhandlung 
von E. Herren, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 202. 

*) Abbildung s. Z. anorg. u. allg. Chem, 121 (1922), 260. 
* W. Hreper und Mitarbeiter, |. c. (Anm. 4, 5. 225). 
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Stoffe. Zudem sind die beobachteten Effekte so groB, daB sie selbst 
bei event. geringerer Genauigkeit des Resultats fiir die gemachten 
Aussagen hinreichend sind. — Komplikationen, wie sie W. Bmu1z") fiir 
Salzverbindungen mit Pyridin beschreibt — gréBeres Pyridinvolumen 
bei Praiparaten, die durch thermischen Abbau gewonnen sind — 
kommen hier nicht in Betracht, da die Substanzen samtlich durch 
Kristallisation aus Lésungen erhalten werden und zudem stets 
kristallwasserfrei sind. 

Die Dichte des o-Phenylendiamins wurde zunichst mit 
Quecksilber als Sperrfliissigkeit ermittelt. Es zeigte sich jedoch, 
daB es auch im Paraffin véllig unléslich ist, und die zahlreichen, sehr 
gut iibereinstimmenden Messungen ergaben als Mittelwert d?° = 
1,2137 ). 

Es wurde u. a. nach demselben Verfahren ein aus Katangana- 
erzen stammendes Uran-Blei-Praiparat auf seine Reinheit 
gepriift. Die Dichte des aus dem Ausgangsmaterial erhaltenen, 
nach der Vorschrift von O. Hoén1igscumrip sorgfiltigst gereinigten *) 
Uranbleichlorids wurde verglichen mit derjenigen des gewdhnlichen 
Bleichlorids, das aus reinstem Bleioxyd in gleicher Weise vorbereitet 
war. Aus einer Reihe voneinander unabhingiger, bis auf 1°/,, tiber- 
einstimmender Messungen ergaben sich als Mittelwerte der Dichten 
bei +25° (reduz. auf das Vakuum): 


fiir das gewdhnliche Bleichlorid d?5 = 5,9059 + 0,0008, 
» 4 Uranbleichlorid d?° . . . = 45,8813 + 0,0007. 


Hieraus berechnet sich das Atomgewicht des vorliegenden 
Uranbleis zu 206,04, was mit dem von QO. Honigscumip und 
L. Brrxenpacn*) festgestellten Atomgewicht des Uranbleis von 
Katangana 206,048, in bester Ubereinstimmung ist. — Die sehr 
geringen, in beiden Fillen vdéllig gleichen Abweichungen in den 
Dichten fiir PbCl, commune und Uran-PbCl, gegeniiber den in 
letzter Zeit von W. A. Rorn®) ermittelten Werten erkliren sich 





') W. Bitrz, Lc. S. 348, Auftreten von ,,Pseudovolumina‘; ferner Z. 
anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 168. 

*) Betr. der Einzelheiten der MeBergebnisse der Dichtebestimmung (Zahlen- 
belege usw.) siehe K. Rres, Dissertation Heidelberg 1929. 

*) Dieser Aufgabe batten sich in dankenswerter Weise die Herren cand. 
chem. H. Martin und H. Ercuer unterzogen. 

*) Q. Hixiascumip und L. Brrxenpacn, Ber. 56 (1923), 1837. 

’) W. A. Rorn und O. Scuwarrtz, Ber. 61, 1540 (1928), fanden die Werte 
5,909 -++ 0,001 bzw. 5,884 + 0,001. 
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18°, wir bei 25° arbeiteten. 


Fir die Dichtemessungen bei —78° wurde das nebenstehend 
abgebildete Pyknometer benutzt, das durch einen iiber den capil- 


laren Teil des Stopfens aufgeschmolzenen Rand (R) ein 
ijberlaufen der MeBflissigkeit bei Erwirmung aus- 
schlieBt und so Wigungen bei Zimmertemperatur ge- 
stattet.!) Die VerschluBkappe ist auf das Pyknometer 
selbst aufgeschliffen und umfabt so den ganzen Capil- 
larstopfen; sie wird durch Federn festgehalten. Das 
MeBverfahren ist sonst dasselbe wie bei +25°. Tem- 
periert wird in einer Ather—Kohlensiuremischung von 
—78° mindestens eine halbe Stunde lang. Auf den 
Kichstrich M der Kapillare stellt man bequem durch 
Abtupfen mit Filtrierpapier ein. Als Sperrfliissigkeit 
erwies sich eine bei 80—100° und 3mm Druck sie- 
dende Fraktion eines amerikanischen Petroleums?) als 
brauchbar, wie besonders noch die angefiihrten Dichte- 
messungen von Natriumchlorid bei —78° zeigen, die 


mit den nach dem gasvolumetrischen Verfahren von Fr. A. Henc- 
LEIN*’) ermittelten iibereinstimmen. Die Schwankungen der einzelnen 
Messungen sind an sich (auch bei HeNnGuLErmn) naturgemiB etwas 
gréBer als bei den Bestimmungen bei +25° Sie sind jedoch inner- 
halb dieser Fehlergrenzen durch mehrfache Bestimmung und (beim 
gleichen Versuch) nachfolgende Kontrollbestimmung bei + 25° ein- 


wandfrei sichergestellt. 


Dichtemessungen von Natriumchlorid. 
(pro anal., geschmolzen u. pulv.) 


Molekularvolumen organischer Liganden in Komplexsalzen. 


jedenfalls lediglich als Temperaturkoeffizienten, da W. A. Rorn bei 
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Fig. 1. 






















Kinwage | verdringtes Dichte gef. Dichte | Dichte NaCl gef. 
g _ Petroleum, g | des Petroleums NaCl v. F. Henorerw 

1,6904 | —0,6570 d25 0.8391 | d?° 2,1591 2 1080 
16446 | 0,6384 | 4  0,8892 | , 2,1618 “1 _ 
1,6904 0,6681 d? 08570 d?  2,1683 2.1677 
1,6446 0,6502 ,, 0,8570 » _2,1677 cele 
1,6446 | 0,6818 dj® 0,9085 | dj® 2,1915 2.1866 
1,3006 0,5399 »  0,9085 | ,, 2,1886 “ 


*) Vgl. auch das bei W. Birrz und E. Kevnecke, Z. anorg u. allg. Chem. 


147 (1925), 186, abgebildete Pyknometer von E. Biex. 


*) Von der amerikanischen Petroleumgesellschaft — Mannheim. 


*) Fr. A. Henoiem, Z. physikal. Chem. 115 (1925), 99. 
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Die fir die Metallsalzverbindungen des o-Phenylendiamins bej 
—78° erhaltenen Dichten wurden bereits in Tabelle 5 (S. 228) an. 
gefiihrt. Sie sind Mittelwerte aus wenigstens 2, innerhalb weniger 
als 1°/, tibereinstimmenden Messungen.’) 


gestion sio+ 53 


0 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir 
fiir die gewihrte Beihilfe unsern verbindlichsten Dank aus. 


') Vgl. Anm. 2, 5. 232. 
Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat, 2. Marz 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1929. 
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Zur Kenntnis der Fluoride des Mangans und Cadmiums. 
Von P. Nuka. 


Im Laufe einer zu analytischen Zwecken unternommenen 
Arbeit tiber die Fluoride der zweiwertigen Schwermetalle wurden 
einige, die alteren Angaben ergiinzende Tatsachen beobachtet, iiber 
die hier kurz berichtet werden soll. 


Das nur in wasserfreier Form bekannte Manganofluorid ist 
laut den Angaben in den Handbiichern der organischen Chemie 
von Gmeuin- Kraut’) und Aseaa?) ,fast unléslich“ oder ,nahezu 
unléslich* in Wasser und wird durch Kochen einer Lésung von 
Manganocarbonat in FluBsiure gefillt. Um die Angaben iiber die 
geringe Léslichkeit des Manganofluorids zu priifen, wurde versucht 
dasselbe durch Fallen einer Lisung von Manganochlorid mit neu- 
traler Ammoniumfluoridlésung darzustellen. Kine Lésung, die in 
100 cm*® 0,275 g Mangan und die iquivalente Menge von Ammonium- 
fluorid enthalt, gibt keinen Niederschlag. Nimmt man aber einen 
grofen UberschuB von Ammoniumfluorid, so bildet sich nach einiger 
Zeit, rascher beim Erwirmen, ein weiBer, feinkrystallinischer Nieder- 
schlag. Aus konzentrierten Lésungen scheidet sich der Niederschlag 
augenblicklich ab. Die Niederschlige wurden mit neutraler 5°/, 
Ammoniumfluoridlésung (von der der Niederschlag nur wenig gelést 
wird) dekantiert, filtriert, mit verdiinntem Alkohol bis zum Ver- 
schwinden der Cl’-Reaktion ausgewaschen und an der Luft getrocknet. 
Die Analyse zeigte, daB der Niederschlag einer Verbindung von der 
Formel NH,MnF, nahe kommt. 


Berechnet Gefunden 
NH, 13,88 14,01 138,98 12,94 
Mn 42,26 42,07 42,12 4354 
rk’ 43,86 43,66 438,61 43,30 





100,00 99,74 99,71 99,58 





') Guetin-Kravr Bd, III. 2. (1908), 296. 
*) Areae Bd. IV, 2. (1913), 694. 
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Ammonium wurde nach der Destillationsmethode bestimmt. 
Fluor — nach G. Starck!) durch Fiallung mit Bleichlorid; zur Be. 
stimmung des Mangans wurde eine gewogene Probe im Koblep- 
siurestrome bei 290° zur Entfernung des Ammoniumfluorids erhitzt, 
und das riickstindige Manganofluorid durch Abdampfen mit Schwefe}- 
siure in Sulfat verwandelt. Probe 1 ist in der Kilte mit zehp- 
fachem NH,F-Uberschusse gefillt; Probe 2 mit der theoretischey 
NH,F-Menge in der Kalte und Probe 3 bei Siedetemperatur. 


Kine bei Zimmertemperatur gesittigte Lésung des Salzes triibt 
sich beim Erwirmen bei etwa 60°, wobei die Fiallung aus wasser- 
freiem Manganofluorid besteht. 

Aus dem Doppelsalze NH,MnF, konnte das Manganofiuorid 
durch Erhitzen im Kohlensiurestrome bei 290—300° als weibes 
Pulver gewonnen werden. Da das Ausgangsprodukt keine Ver. 
unreinigungen (Cl’) enthielt, konnte das Manganofluorid nur auf 
seinen Mangangebalt durch Kindampfen mit Schwefelsiure gepriift 
werden. Statt der berechneten 59,11°/, Mangan enthielten ver- 
schiedene Proben 59,01—59,09°/,. 

Entgegen den ilteren Angaben ist das Manganofluorid durch- 
aus nicht in Wasser unléslich, Da seine Lésungen merklich 
hydrolysiert sind, konnte die Léslichkeit nur annahernd bestimmt 
werden. Die bei Zimmertemperatur gesittigte Lésungen des 
Manganofluorids wurden in einer gréBeren Platinschale mit einem 
Uberschusse von Mn’, versetzt, bis 40, 60 und 100° erhitzt, eine 
halbe Stunde bei diesen Temperaturen unter Umriihren digeriert, 
filtriert, das gewogene Filtrat mit Schwefelsiure eingedampft, und 
das Manganosulfat gewogen. Auf ‘(100g der Lésung berechnet 
betrug die Léslichkeit bei 40° — 0,66 g, bei 60° — 0,44g und bel 
100° —0,48g MnF,. Die bei Zimmertemperatur gréBere Léslich- 
keit wird bei héheren Temperaturen kleiner und eine bei Zimmer- 
temperatur gesiittigte Lésung triibt sich beim Erwirmen bei etwa 50’. 


Um die Léslichkeit bei Zimmertemperatur zu bestimmen, muBte 
der entsprechende Bodenkérper gefunden werden, da ein Hydrat 
des Manganofluorids noch nicht bekannt ist. LaBt man eine Lésung 
von Manganofluorid an der Luft verdunsten, so erhbalt man eine briun- 
liche, jedenfalls oxydierte, Kristallrinde, wobei das Glas stark an- 
gegriffen wird. Um die Einwirkung der Luft auszuschalten, lied 
ich die gesiittigte Lésung in einer Platinschale im Vakuumexsiccator 


') G. Srarcx, Z. anorg. Chem. 70 (1901) 173. 
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jber Schwefelsiure stehen, wobei die Fiiissigkeit in der Schale 
moglichst auf derselben Hoéhe gehalten wurde. Auf diese Weise 
hildete sich nach einigen Tagen eine schwach rosafarbige Kristall- 
rinde, Deutliche Kristalle (scheinbar durch Pyramiden abgeschlossene 
Siiulen, meistens Berihrungszwillinge) erhielt ich nach mehreren 
Tagen, als eine gesittigte Manganochloridlésung mit der dquiva- 
lenten Menge einer gesiittigten Cadmiumfluoridlésung zusammen- 
gebracht wurde. 

Bei der Analyse wurden die erhaltenen Niederschlige mit ver- 
diinntem Spiritus gewaschen, mit FlieBpapier von der Waschfliissigkeit 
befreit, in einem Platintiegel gewogen, an der Luft bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und zur Bestimmung des Mangans (Cd und Cl 
waren nicht vorhanden) mit Schwefelsiure eingedampft. Eine Probe 
von 0,4662 g ergab 0,4276 g MnSO, = 0,2632 g MnF,, was einem 
Gehalt von 56,45°/, MnF, im Hydrate entspricht. Eine zweite 
Probe von 0,5207 g des Hydrats ergab 0,4761 g Sulfat gleich 0,2930 g 
MnF, entsprechend 56,28°/, MnF,. Im Mittel von beiden Be- 
stimmungen betriigt der MnF,-Gehalt 56,36°/,. Das Wasser be- 
stimmte ich durch Erhitzen des mit Bleioxyd vermischten Nieder- 
schlages im Kohlensiurestrome, wobei das entweichende Wasser 
noch eine Bleioxydschicht zu passieren hatte, und Auffangen des 
Wassers im U-Rohr mit Schwefelsiure. Eine Probe von 0,5237 g 
des Hydrats ergab 0,2276 g Wasser, was einem Gehalt von 43,46°/, 
entspricht. Die gefundenen Werte entsprechen einer Verbindung 
MnF,-4H,O mit 56,33°/, MnF, und 43,67°/, Wasser. 

An der Luft verwittert das Salz schon bei Zimmertemperatur. 
Kine Probe enthielt nach einem Monate nur noch 0,3 Molekiile 
Wasser. Beim Erwirmen geht fast der ganze Wassergehalt schon 
bei 50° verloren; die letzten Reste konnten erst bei Temperaturen 
liber 100° ausgetrieben werden, wobei auch etwas Fluor entwich 
und das Salz oberflichlich oxydiert wurde. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit des MnF’,-4H,O wurde eine 
gesattigte Lésung von wasserfreiem Manganofluorid in einer Platin- 
schale mit einem Uberschusse des Hydrats versetzt, im Thermostaten 
bei 20° 3 Stunden geriihrt und eine gewogene Menge der Lésung 
mit Schwefelsiure eingedampft. Als Léslichkeit ergab sich 1,05 g 
des wasserfreien Salzes in 100 g der Lisung. 

Der Versuch, ein wasserhaltiges Ammoniummanganofluorid zu 
erhalten, miBlang. Das Verdunsten einer NH,MnF,-Lisung im 
Vakuumexsiccator tiber Schwefelsaure lieferte ein Produkt, das mehr 
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Mangan und weniger Ammonium enthielt, als einem Hydrate deg 
Doppelsalzes entsprechen wiirde, wohl ein Zeichen der Zersetzung 
des Doppelsalzes in der Lésung. 

Da das Ammoniummanganofluorid sich sehr leicht bildet, war 
es interessant, zu versuchen, die entsprechenden Kalium- und Natrium- 
salze zu gewinnen. Gay-Lussac, THfnarp und Berzenivs hatte 
schon gefunden’), daB Kaliumfluorid und auch Natriumfluorid mit 
Manganofluorid wenig lésliche Doppelsalze bilden, SaunpErs?) jedoch 
hat diese Verbindungen nicht erhalten kénnen. Versuche zeigten, 
daB beim Vermischen einer molaren Manganochloridlésung mit einem 
UberschuB von gesittigter Kalium- oder Natriumfluoridlésung sich 
sofort weiBe Niederschlige bilden, die eine dem Ammoniummangano- 
fluorid entsprechende Zusammensetzung haben. So enthielt die bei 
Zimmertemperatur gefiallte, an der Luft getrocknete Kaliumver- 
bindung KMnF, 36,72°/, Mn statt der berechneten 36,37°/, und 
37,65°/, F statt 37,74°/,; daB bei Siedehitzen gefallte NaMnF, ent- 
hielt 41,55°/, Mn und 41,69°/, F, waihrend die berechneten Werte 
40,71 und 42,24 sind. 

Bei der Analyse wurden 0,5000 g des Kaliumsalzes in Wasser 
gelést, mit Wasserstofisuperoxyd und Ammoniak des Mangan 
abgeschieden, der Niederschlag gewaschen, gegliiht, im Tiegel mit einer 
Lésung von schwefliger Siure und etwas Schwefelsiure eingedampft, 
und das Manganosulfat gewogen, wobei 0,5046 g MnSO, erhalten 
wurden, was 0,1836 g Mn entspricht; zur Bestimmung des Fluors 
wurden 0,1500 g des Kaliummanganofluorids in Wasser gelést und 
mit einer Bleichloridlésung gefallt, wobei 0,7778 g PbFCl mit einem 
Fluorgehalt von 0,05648 g erhalten wurden. In gleicher Weise 
erhielt ich bei der Analyse des Natriumsalzes fiir 0,5000 g des 
Doppelsalzes 0,5710 g MnSO, mit einem Mangangehalt von 0,2078 g; 
0,1500g des Salzes ergaben 0,8612g PbFCl mit einem Fluorgehalt 
von 0,06254 g, 

Fragt man sich, warum SAuNnpDERS diese Doppelsalze nicht er- 
halten konnte, so ist die nichstliegende Annahme wohl die, daB er 
mit zu verdiinnten Lésungen gearbeitet hat. Wie W. M. Fiscuer’*) 
gezeigt hat, schéidet sich aus iibersittigten Lésungen der Salze, die 
ein zweiwertiges Ion erhalten, der Niederschlag auch nach dem 
Impfen nicht augenblicklich ab, sondern nur nach einiger Zeit, der 
Induktionsperiode der Abscheidung, die um so linger ist, je weniger 


') Apeoo, Bd. LV, 2. (1913), 695. 
') W.M. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 317. 
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abersattigt die Lésungen sind. Da bei der Kristallisation der 
Alkalimanganofluoride die Lésungen nicht geimpft werden und der 
Niederschlag eine noch kompliziertere Zusammensetzung hat, so ist 
gu erwarten, daB in diesem Falle die Induktionsperiode der Ab- 
scheidung besonders lang ist. 






































Die Léslichkeit des Ammoniummanganofluorids betrigt etwa 1,2 g 
in 100g der gesiattigten Lisung bei 20°, die Léslichkeit der Kalium- 
und Natriumsalze ist etwas kleiner. 


Von den Fluoriden der zweiwertigen Schwermetalle ist noch 
das Cadmiumfluorid nur in wasserfreier Form bekannt. Der Gedanke 
lag nahe, daB auch in diesem Falle die Ursache darin zu suchen 
ist, daB das Hydrat des Cadmiumfluorids sein Wasser schon bei 
i _ niedrigen Temperaturen verliert, weshalb alle Darstellungsmethoden, 
- — die mit Erwirmen verbunden sind, ein wasserfreies Salz liefern 
: - miissen. Darum wurde versucht das kristallwasserhaltige CdF, 

~ durch Fallen einer recht konzentrierten Cadmiumnitratlisung (da 
© — die Léslichkeit des Cadmiumfluorids recht groB ist — 43,5g') pro 

Liter bei 25°) mit Ammoniumfluorid bei Zimmertemperatur zu 
' —  bereiten. Tatsiichlich wurde ein weiBer, zum Teil seidenglinzender 
1 [| Niederschlag erhalten, der unter dem Mikroskop betrachtet, teils 
r — aus quadratischen Tafeln, zum gréBten Teil aber aus verwachsenen 
Nadeln bestand. 

Kine Probe des Niederschlages von 0,6387 g verlor beim Trocknen 
bis 100° 0,1230 g gleich 19,26°/, Wasser; der Riickstand von 
05157 g ergab beim Eindampfen mit Schwefelsiure 0,7145 g CdSO, 
gleich 0,3853 g Cd, entsprechend 74,70°/, des Trockenriickstandes 

_ oder 60,31°/, des Ausgangsproduktes. Bei der Fluorbestimmung 
> | | ergaben 0,300 g des Hydrats 0,8350 g PbFC! gleich 0,06063 g F, 
; || was einem Fluorgehalt von 20,21°/, entspricht. Diese Zahlen stimmen 
[| =|) = «gut mit dem fir CdF,-2H,O berechneten, nimlich Cd —60,30°/,, 

F —20,38°/, und Wasser —19,32°/,. Das wasserfreie Cadmium- 

> fluorid enthalt 74,74°/, Cd. 

— Das feste Salz verliert beim lingeren Stehen an der Luft, sowie 
) beim Erwirmen auf 50° fast alles Wasser. 
} Da das Cadmiumfluorid in der Lésung in so einem geringen 
| | + Grade hydrolysiert wird, daB die saure Reaktion mit dem Lackmus- 
; papiere sich nicht nachweisen liBt, versuchte ich die genaue Léslichkeit 
des Cadmiumfluorids bei Zimmertemperaturen zu bestimmen, jedoch 
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A. JAcer, Z. anorg. Chem. 27 (i901), 34. 
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muBte der Versuch aufgegeben werden, da sich das Gleichgewicht 
sehr langsam einstellte (nach 30 Stunden war es noch nicht erreicht) 
und auBerdem die Konzentration der Lésung sich jedesmal sprung. 
weise erhéhte, wenn eine neue Portion des Hydrats der Lésung, ip 
der schon eine geniigende Menge des Bodenkérpers vorhanden war, 
zugegeben wurde. Daraus muBte man den SchluB ziehen, daB das 
Dihydrat des Cadmiumfluorids in mehreren Modifikationen existiert, 


Wie die Manganofluoridlésungen, so triiben sich auch beim 
Erwirmen die bei Zimmertemperatur klaren Cadmiumfluoridlésungen 
infolge Abscheidung von wasserfreiem Salz. Eine Lésung mit 3,93 ¢ 
CdF, in 100 g der Lésung triibt sich bei etwa 34°, eine solche mit 
2,30 g — bei etwa 61°. Diese Temperaturen bestimmte ich auf folgende 
Art. Ein 30 cm® Erlenmeyerkolben mit der Cadmiumfluoridlésung, 
in die ein Thermometer hineinragte, wurde langsam in einem 
gréBeren Glase mit Wasser erwirmt. Der Erlenmeyerkolben wurde 
in bestiindiger kreisender Bewegung gehalten, und die Temperatur 
des Wassers im Glase sehr langsam gesteigert. Diejenige Temperatur, 
bei welcher eine Triibung in der Lésung zu bemerken war, wurde 
notiert. Die auf diesem Wege erreichbare Genauigkeit betrigt wohl 
nur 2—3°, da einerseits die Fliissigkeit zuweilen klar blieb, statt 
dessen aber das Thermometer oder die Winde des Kolbens sich 
mit einer Niederschlagsschicht bezogen, andererseits die Triibungs- 
temperatur durch Beobachtung der Auflésungstemperatur der ent- 
standenen Triibung nicht kontrolliert werden konnte, da die Triibung 
beim Abkiithlen der Lésung nur sehr langsam verschwand. 

Kine bei Siedehitze gesiittigte Cadmiumfluoridlésung enthilt 
1.8 g CdF, in 100 g der Lésung, wie durch Erhitzen einer bei 
Zimmertemperatur gesittigten Lésung zum Sieden und durch Kochen 
des Cadmiumfluorids mit Wasser gefunden wurde. 

Abnliche Triibungserscheinungen beim Erwirmen infolge Aus- 
scheidung wasserfreier oder wasserirmerer Verbindungen konnten 
auch bei Liésungen der Fluoride des Zinks und des Nickels be- 


obachtet werden. 


Riga, Universitat Lettlands, Analytisches Laboratorium der Che- 


mischen Fakultat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mirz 1929. 
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Die Volumanderung bei der Neutralisation. 


Von J. J. Sasuawsky, E, G. SranpEn und W. W. Towarow. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Historisches. 


Die Neutralisation in den wibrigen Liésungen wird von einer 
Volumanderung begleitet, und zwar, von dem Falle des Ammoniaks 
und Athylamins abgesehen, von einer Volumenzunahme. 

W. OstwaLp!) und E. Rupprn*) geben die friihere Literatur iiber 
diesen Gegenstand an. Diese Verfasser untersuchen systematisch 
und sehr vollstindig die spezifische Wirkung verschiedener Siuren 
und Basen bei konstanter Konzentration und Temperatur. W. Ost- 
WALD experimentierte bei 20° C und gebrauchte Siure- und Alkali- 
lésungen, welche 1-g-Aquivalent in 1 kg Lésung enthielten. E. Rupprn 
arbeitete seinerseits bei 25° C und seine Anfangslésungen enthielten 
0,5-g-Aquivalent in 1 kg Lisung. G. Tammann’) trieb die Genauig- 
keit bis zur fuBersten Grenze und experimentierte bei 18°C mit 
0,1- bis 0,005-normalen Lésungen von Natronhydroxyd und einigen 
Siuren. Endlich J. Freunp‘*) hat eine groBe Reihe von Messungen 
bei O—100°C an Lésungen verschiedener Konzentrationen aus- 
gefiihrt, welch letztere fiir die Salze zwischen 0,125 und 2 Gramm- 
iquivalenten pro 1000 g Lésung fielen. 

Aus diesen wertvollen Arbeiten ergab es sich, daB die Volum- 
inderungswerte 4V sich additiv aus zwei Summanden zusammen- 
setzen, wovon der eine eine spezifische Kigenschaft der Siure, der 
andere eine solche der Base ist (W. OstwaLp), und weiter dab 4) 
der Konzentration C nicht absolut proportional ist, sondern da8 
4V:C mit der Verdiinnung zunimmt und sich einem gemeinsamen, 
von der Natur des Salzes unabhingigen Grenzwert nihert (KH. Rupprn, 
G. Tammany). Fiir den TemperatureinfluB ergab sich, daB die Salze 
starker Siuren und Basen fiir dV:dtyq, bei ungefihbr 45°C ein 


') W. Ostwatp, Journ. prakt. Chem. 18 (1878), 353. 
*) E. Ruprry, Z. phys. Chem. 14 (1894), 467. 
*) G. Tammany, Z. phys. Chem. 16 (1895), 91. 


*) J. Freonp, Z. phys. Chem. 66 (1909), 555. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 16 
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Minimum zeigen, bei den Salzen schwacher Siuren oder Salzen deg 
Ammoniums die Werte der Voluminderung mit steigender Tem. 
peratur abnehmen (J. FREuND). 

H. E. Anmstronc und EK, WHEELER’) haben analoge Resultate 
bei der Untersuchung des Verhaltens von K- und Na-Hydroxyd gegen 


HCl, HBr und HJ erreicht. 


Umri8 unserer Untersuchung. 


Wir haben uns als Ziel gestellt, die oben erwihnten Beobach. 
tungen in den zwei folgenden Richtungen zu verbreitern: 

1. Die Bestimmung der Voluminderung bei der Mischung der 
Lésungen von Base und Saure nicht nur im Neutralisationspunkte, 
sondern auch in einer Reihe von Mischungen in anderen Verhilt- 
nissen der Bestandteile auszufihren. 

2. Im Gegensatz zu G. Tammann, der mit sehr verdiinnten 
Lisungen arbeitete, die Volumiinderungen auch bei méglichst hohen 
Konzentrationen zu studieren. 

Konzentration N der von uns gebrauchten Basen- und Siure- 
lésungen wird in Grammiiquivalenten pro 1 Liter Lésung ausgedriickt. 
Auf solche Weise bekommen wir nach der Vermischung der Lé- 
sungen von a cm® der Base MeOH mit 100 — a= b cm der Siure HX 
eine wiBrige Lésung der Zusammensetzung (MeOH), - (HX), oder 
a-Mol.-°/, MeOH und b Mol.-°/, HX. 

Die Temperatur, bei welcher die Bestimmung des spez. Gewichts 
in einem Pyknometer ausgefiihrt wurde, war bei einzelnen Beobach- 
tungsreihen nicht ganz identisch, aber dies kann auf das Resultat 
unserer Ergebnisse fast keinen EinfluB haben, da nach den Arbeiten 
von J. Freunp*) der Temperatureinflu8 auf die Volumanderung 
ziemlich klein ist. 

Im ganzen sind von uns fiinf verschiedene Systeme untersucht 
worden. Im folgenden geben wir die Zahlenwerte, die wir bei 
unseren Versuchen erhalten haben; sie sind in der Art angeordnet, 
daB an dem Kopf jeder Tabelle die Konzentration N und die Tem- 
peratur ft, stehen. In der ersten senkrechten Reihe findet man dann 
die Zusammensetzung der gelésten Mischung in Prozenten eines der 
Bestandteile; in der zweiten die experimentell gefundenen spez. Ge- 
wichte; in der dritten eine Gewichtsmasse der Lésungsmischung in 
Gramm, die vor dem Beginn der Reaktion ein Sammelvolumen von 





') H. E. Armsrrone und E. Wueerer, Chem. Zentralbl. (1911) I, 1508. 
*) J. Frevnp, |. c. 
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1000 cm’ hatte; in der vierten das Volumen der Mischung von er- 
wahnter Zusammensetzung nach der Reaktionsbeendigung, und end- 
lich in der finften 4V, d.h. die als Resultat der Reaktion ent- 
standene Volumianderung (ein hierbei vorgesetztes — bedeutet, daf 








Die Voluminderung bei der Neutralisation. 


bei der Neutralisation eine Kontraktion eingetreten ist). 


A. System KOH-CH,COOH. 


Tabelle 1. 
N= 2,01. t, = 15,1° C. 





Mol.-°/, KOH | Spez. Gew. | 


: 90 
4 80 


Z 70 


60 
50 
40 
30 
20 
10 

0 


100 
90 
80 
70 
60 


40 
30 
20 
10 





100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

0 


Gew. ing Vol. Vem’) 4V ecm! 














 1,0960 1096,0 | 10000 | 00 
1,0860 1088,1 | 10019 | 1,9 
1,0764 1080,1 | 10035 (| 85 
1,0669 1072,2 |  1005,0 5,0 
1,0568 1064,3 | 1007,1 7,1 
1,0467 1056,3 | 1009,2 9,2 
1,0409 1048,4 1007,2 7,2 
1,0350 1040,5 1005,3 5,3 
1,0290 1032,6 1003,5 8,5 
1,0228 1024 6 1001,8 1,8 
1,0167 1016,7 1000,0 0,0 

Tabelle 2. 
N = 5,64. t = 16,0°C. 
1,2447 1244.7 1000,0 0,0 
1,2226 1224,5 1001,6 1,6 
1,2007 1204,4 1003,1 3,1 
1,1778 1184,2 1005,9 5,9 
1,1527 1164,1 1009,9 | 99 
1,1270 1143,9 1014.9 | 14,9 
1,1125 1123,7 1010,1 10,1 
1,0962 1103,6 1006,7 6,7 
1,0789 1083,4 1004,2 4,2 
1,0615 1063,3 1001,7 1,7 
1,0431 1043,1 1000,0 0,0 
Tabelle 3. 
N = 12,12. ¢, = 24,8°C. 
1,4701 1470,1 1000,0 0,0 
1,4337 1429,4 997,00 | —8,0 
1,3944 1388,7 995.9 | —4,1 
1,3516 1348,0 997,38 | —2,7 
1,3054 1307,3 1001,4 +1,4 
1,2585 1266,5 1006,4 +6,4 
1,2247 1225,8 1000,9 +0,9 
1,1887 1185,1 997,0 — 3,0 
1,1500 1144,4 995,1 —4,9 
1,1078 1108,7 996,3 —3,7 
1,0630 1063,0 1000,0 0,0 





Die angegebenen T'abellen 1—3 sind durch Diagramm (Fig. 1) 
illustriert. Es ist hier zu sehen, daB in allen drei Fillen dem 
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Neutralisationspunkt ein Dilatationsmaximum entspricht. Die Ney. 
tralisationsdilatation 4V nimmtanfangs mit der VergriéBe. 
rung der Konzestration zu — 9,2 cm® bei N=2,01 und 
14,9 cm® bei N = 5,64 — aber bei weiterer VergréBerung der 
Konzentration vermindert sich der Wert von 4 V, und zwar 
bis zu 6,4 cm® bei N = 12,12. 

Nach den beiden Seiten von dem Neutralisationspunkte beob- 
achten wir zwei ungefihr symmetrisch liegende Zweige der Aus- 
dehnungskurve, die nach unten gekriimmt sind. Die Kriimmung 
dieser Kurven vergréBert sich schnell mit der Konzentrationszunahme. 
Im Falle sehr hoher Konzentrationen (N = 12,12) beobachten wir 
folgende interessante Erscheinung: beim allmahlichen Zusatz 
der Basenlésung zur Siaurelésung (und umgekehrt) tritt 
anfinglich Zusammenziehung, dann Ausdehnung ein. 
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Fig. 1. Die Voluminderung bei der Fig. 2. Die Voluminderung bei der 





























Neutralisation KOH—-CH,COOH. Neutralisation NaQH-CH,COOH. 


B. System NaOQH-CH,COOH. 


Tabelle 4. 
N= 2,01. ¢t, = 14,8°C. 








Mol.-°/, NaOH Spez. Gew. Gew. in g | Vol. Vem*® | 4 Vem‘ 
100 1,0826 1082,6 1000,0 0,0 
90 1,0744 1076,0 1001,5 1,5 
80 1,0661 1069,5 1003,2 3,2 
70 1,0576 1062,9 1005.0 5,0 
60 1,0491 1056,4 1006.9 6,9 
50 1.0404 1049,8 1009.0 9.0 
40 1,0360 1043,2 1007.0 7,0 
80 1.0314 1086,7 1005, 1 5,1 
20 1,02%4 1030,1 1003,6 3.6 
10 1,0218 1023,6 1001,7 1,7 

0 1,0170 1017,0 1000,0 0,0 
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Tabelle 5. 


N = 5,64. ¢, = 20,3°C. 


Die Voluminderung bei der Neutralisation. 





Mol.-°/, NaOH = Spez 





100 


1,2050 


1205,0 


.Gew. Gew. ing Vol. V em® A Vem* 


1000,0 0,0 

90 1,1874 1188,6 1001,0 1,0 
80 1,1686 1172,2. | 1003,1 8,1 
70 1,1490 1155,8 | 1005.9 5,9 
60 1,1288 11389,4 1009,8 9,8 
50 1,1070 11229 | 1014.4 14,4 
40 1,0959 1106,5 | 1009,7 9,7 
30 1,0838 1090.1 | 1005,9 5,9 
20 1,0703 1073,7 | 10038,2 8,2 
10 1,0561 1057,3 1001,1 1,1 
0 1,0409 1040,9 1000,0 0,0 

Tabelle 6. 
N= t, = 17,5° C. 

100 1,3865 1386,5 | 1000,0 0,0 
90 1,3586 1354,9 997,38 —2,7 
80 1,3274 1323,3 996,9 —3,1 
70 1,2939 1291,7 998,38 —1,7 
60 1,2590 1260,1 1000,9 +0,9 
50 1,2219 1228,5 1005,4 +5,4 
40 1,1964 1196.9 1000,4 +0,4 
30 1,1684 1165,3 997,3 —2.7 
20 1,1388 1134,7 996,0 —4,0 
10 1,1056 1102,1 996,8 —8,2 

0 1,0705 1070,5 1000,0 0,0 


Das vorstehende System NaOQH—CH,COOH ist giinzlich dem 
System KOH-CH,COOH analog. Die von uns erhaltenen Resultate 
‘Tabellen 4—6 und Fig. 2) betitigen vdéllig alle unsere friheren 
Ergebnisse. 

Es ist hier zu bemerken, dab die experimentelle Untersuchung 
der hoch konzentrierten Lésung (N = 12,29; Tabelle 6) sehr durch 
die Notwendigkeit, mit stark iibersittigten Lisungen von Na-Acetat 
zu Operieren, erschwert war. 

Hier ist vielleicht interessant noch folgendes zu bemerken. 
L.J.Stmon!) hat gefunden, daB die Viskositat von Siéure-Alkali- 
gemischen im Neutralititspunkt ein Minimum aufweist. Doch zeigt 
die Essigsiure ein anormales Verhalten, indem bei ihr die Vis- 
kosititen ihrer Gemische mit NaOH sowie mit KOH auf einer 
(geraden liegen und im Neutralisierungspunkt kein Knick auftritt. 
Demzufolge ist es unméglich, in diesem speziellen Falle den Neu- 
tralisationspunkt zu bestimmen. Unsere Experimente zeigen aber, 


') Compt. rend. 176 (1923), 437—440; 178 (1924), 1076—1079; 1606—1609; 
179 (1924), 822—825; 181 (1925), 862—864. 
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daB auch in diesem Falle die volumetrische Methode leicht und 
geniigend genau in der Praxis angewandt werden kann. 


C. System NaOH = HNO.. 


Tabelle 7. 
t, = 20,2°C. 


N= 


1,02. 





Mol.-°/, NaOH Spez.Gew. Gew. in g | Vol. Vem? | 4 Vem! 


0 
10 
20 
30 
40 
45 
50 
55 
60 
70 
80 
90 

100 


10 
20 
30 
40 
45 
50 
55 
60 
70 
SU 
90 
LOO 


0 
10 
20 
80 
40 
50 
60 
70 

80 

90 
100 


1,0824 
1,0314 
1,0304 
1,0294 
1,02838 
1,0277 
1,0269 
1,0287 
1,0302 
1,0333 
1,0860 
1,0390 
1,0418 


N 


1,1949 
1,1885 
1,1819 
1,1752 
1,1681 
1,1645 
1,1606 
1,1679 
1,1747 
1,1881 
1,2012 
1.2131 
1,2239 


N= 


1.8169 
1,8115 
1.3088 
1,2927 
1,2792 
12637 
1,2837 
1,3027 
1,8202 
1,3334 
1,3441 


Tabelle 8. 
t, = 20,1° C. 


6,11. 


Tabelle 9. 
t, = 16,3° C., 


10,51. 


1032,4 
1033,3 
1034,3 
1035,2 
1036,2 
1036,6 
1037,1 
1037,6 
1038,0 
1039.0 
1039,9 
1040,9 
1041,8 


1194,9 
1197,8 
1200,7 
1203,6 
1206,5 
1207,9 
1209,4 
1210,8 
1212,8 
1215,2 
1218,1 
1221,0 
1223,9 


1316,9 
1319,6 
1322,3 
1325,1 
1827,8 
13380,5 
1333,2 
1335,9 
1338,7 
1341,4 
1344,1 


1000,0 
1001,9 
1003,8 
1005,6 
1007,6 
1008,7 
1009.9 
1008,6 
1007.6 
1005,5 
1003,8 
1001,8 
1000,0 


1000,0 
1007,8 
1015,9 
1024,2 
1032,9 
1037,3 
1042,0 
1036,8 
1082,0 
1022.8 
1014,1 
1006,5 
1000,0 


1000,0 
1006,2 
1014,2 
1025,0 
1038,0 
1052,8 
1038,6 
1025,5 
1014,0 
1006,0 
1000,0 


SS. We Wee Cee 


~ ~~ ~ 


SH OMADODAM WHS | 
GCHMUIMARAROARRBBOOOS | 


~ 


* 


0,0 
7,8 
15,9 
24,2 
32,9 
37,8 
42,0 
36,8 
32,0 
22,8 
14,1 
6,5 
0.0 


0,0 


14,2 
25,0 
88,0 
52,8 
88,6 
25,5 
14,0 

6,0 

0,0 
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N = 12,80. 


Tabelle 10. 
t, = 15,1° C. 


Die Volumiinderung bei der Neutralisation. 









Mol — open. Gew. 


0 | 1.3586 
40 | 1,3240 
50 | 1,3086 
60 1,3292 
70 1,3469 
80 1,3629 
90 1,3768 

100 1 3883 


Anmerkung: Die Bestimmung der Voluminderung von Gemischen mit 
20°/, und 30°/, NaOH war unméglich, weil in den entsprechenden Lé- 


10°/o; 
sungen Kristalle ausfallen. 


In dem System NaOQH— 
HNO, (Tabellen 7—10 und 
Fig. 3), sind die beziiglichen 
Volumausdehnungen, wie auch 
zu erwarten war, bei der Neu- 
tralisation viel gréBer als im 
Falle der Acetate. Wie in 
den vorigen Systemen, ent- 
spricht der Neutralisations- 
punkt dem Ausdehnungsmaxi- 
mum, wobei parallel der Kon- 
zentrationszunahme dieses Ma- 
ximum anfangs zu und weiter 
abnimmt. Endlich laufen beide 
Zweige der Ausdehnungskurve 
auch hier fast symmetrisch 
und sind nach unten gekriimmt. 

Es ist selbstverstandlich, 
da8 die individuellen Kigen- 
tiimlichkeiten des Neutralisa- 
tionspunktes auch dann auf- 
rechterhalten bleiben, wenn 
die Konzentrationen der Basen- 
und Saurelésungen nicht gleich, 
sondern ganz verschieden sind. 
Als Beispiel haben wir einige 


1358,6 
1370.5 
13738,4 
1376,4 
1379,4 
1382,4 
1385,8 
1388,8 


Voom 


1050 - 
104.0 - 
1030 + 
1020 - 
1070 + 
1000 


N=7230 


1000,0 
1035,1 
1049,6 
1035,5 
1024,1 
1014,3 
1006,2 

1000,0 


Gew. in g ' Vol. V em® | AVcm* 


0,0 
85,1 
49,6 
35,5 
24,1 
14,8 

6,2 » 

0,0 
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Fig. 3. 





Mol & Na OH 


Die Volumidinderung bei der 


Neutralisation NaQH-HNO,. 


Mischungen yon starker HNO,-Lésung und zweimal schwiicherer NaQH- 
Lisung untersucht und dabei folgende Resultate erhalten (Tabelle 11). 
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HNO, cone. N 


6,11. 


Tabelle 11. 


J. J. Saslawsky, E. G. Standel und W. W. Towarow. 





Vol.-*/, NaQH-Lésung| Spez. Gew. Gew. in g Vol. Vem*| = 4V em 


0 
10 1,1827 
20 1,1694 
30 1,1562 
40 1,1428 
45 1,1361 
50 1,1296 
55 1,1230 
60 1,1164 
65 1,1100 
66,66 1,1079 
70 1,1089 
8O 1,1127 | 
90 11161 | 
100 1,1192 
/ (tm 
404 
0- i™,. 
020- a” oo 
J ZX ae 
") 0 f 


1,1953 
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aa Yol % Na OH -losung 
Fig. 4. Die Voluminderung bei der 


Neutralisation stark konz. HNO,-Lésung 
mit schwiicherer NaOQH-Lésung. 


0 0 0 30 2 1 0 


1195,3 





NaOH cone. N — 3,055. ¢#,= 19,5°C., 
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1000,0 0,0 
1187,7 1004,2 4,2 
1180,1 1009,1 9,1 
1172,5 | 1014,1 14,1 
1164,9 1019.3 19,3 
1161,0 1022.0 22,0 
1157,2 1024.5 24,5 
1153,4 1027,1 27,1 
1149,6 1029.8 29,8 
1145,8 1032,3 32,3 
1144,6 1033,1 33,1 
1142,0 1029,9 29,9 
1134,4 1019.5 19,5 
1126,8 1009,5 9,6 
1119,2 1000,0 0,0 
Yecm 
N- 39 
1000 
990 - 
980- | 
N*209 
sd ities cae 
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Mol % NH, 

Fig. 5. 
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Die Voluminderung bei der 


Neutralisation NH,—-HNO,. 


Wie zu erwarten war (Tabelle 11 und Fig. 4), fallt in diesem Falle 
das Ausdehnungsmaximum auf 66,66 Vol.-°/,, d.h. entsprechend dem 


Neutralsalz NaNO.,. 


D. System NH,-HNO.. 


N 


- 2.09. 


Tabelle 12. 
t, = 15,6° C. 





Mol.-°), NH, Spez. Gew. | Gew. in g | Vol. V em*® | AV em* 


0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 





1,0696 
1.0624 
1,0551 
1,0478 
0.0404 
1,0330 
1,0226 
1,0128 
1,0029 
0,99382 
0,9836 


1069,6 
1061,0 
1052,4 
1043,8 
1035,2 
1026,6 
101s,0 
1009,4 
1000,8 

992,2 

983,6 


1000,0 
998,7 
9974 
996,2 
995,0 
993,8 
995,5 
996.7 
997,9 
999.0 

1000,0 


0,0 
is 
— 26 
— 3,8 
— 5,0 
— 6,2 
— 4,5 
— 38 
- $3 
~ £0 

0,0 
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N = 3,99. 


Die Volumiinderung bei der Neutralisation. 


Tabelle 13. 


t, = 14,5°C. 











Mol.-°/, NH, | Spez.Gew. Gew. in g | Vol. Vem* | AV em® 


1131,9 


0 | 1,1319 1000,0 0,0 
10 1,1184 1115,8 997,6 2,4 
20 -1,1048 1099,6 995,3 4,7 
30 | 1,0911 1083,5 993,0 7,0 
40 | 11,0772 1067,4 990,9 9,1 
50 | 1,0633 1051,2 988,7 1,3 
60 | 11,0442 1035,1 991,3 8,7 
70 | 41,0251 1019,0 994,0 6,0 
80 —* 1,0068 1002,9 996,1 8,9 
90 | 0,9884 986,7 998,3 1,7 

100 — —-0,9706 970.6 1600,0 0,0 


System NH,—HNO, (Tabellen 12—13 und Fig. 5) ist von uns 
untersucht worden, um die Form der Volumeniinderungskurven auch 
in dem Falle zu studieren, wo auf der ganzen Vermischungsstrecke 
nicht Ausdehnung, sondern Kontraktion fixiert wird. 

Auch hier, wie in den vorigen Systemen, beobachten wir beim 
Neutralisationspunkt die maximale Voluminderung, wobei die Kur- 
ven, welche fast symmetrisch links und rechts des Neutralisations- 
punktes liegen, nur wenig nach oben gekriimmt sind. 

Die Voluminderung 4)’, welche bei Neutralisation fiquivalenter 
Saiuren- und Basenmengen eintritt, ist der Konzentration C nicht 
absolut proportional, sondern 4):C nimmt mit der Verdiinnung zu. 















E. System NaOH-H,SO,. 


Tabelle 14. 
N =2,18. t, = 15,0°. 





Gr.-Aquv.-°/, NaOH | Spez. Gew. | Gew. in g | Vol. Vem® | 4 Vem’ 


0 1,0684 1068,4 1000,0 0,0 
10 1,0670 1070,4 1003,2 8,2 
20 1,0654 1072,5 1006,7 6,7 
30 1.0639 1074,5 1010,0 10,0 
33,33 1,0634 1075,2 1011,1 11,1 
35 1,0638 1075,6 1011,1 11,1 
40 1,0648 1076,6 1011,1 11,1] 
45 1,0657 1077,6 1011,2 11,2 
50 1,0666 1078,6 1011,8 11,3 
55 1,0689 1079.7 1010,1 10,1 
60 1,0712 1080,7 1008,9 8,9 
65 1,0737 1081,7 1007,5 7,5 
66,66 1,0744 1082,1 1007,1 7,1 
70 1,0760 1082,7 1006,3 6,3 
80 1,0784 1034,8 1004,0 4,0 
90 1,0823 1086,8 1001,9 1,9 

100 1,0889 1088,9 1000,0 0.0 











to 
or 


J. J. Saslawsky, E. G. Standel und W. W. Towarow. 


Tabelle 15. 
N=5,75. t, = 15,5°. 




















Gr.-Aquiv.-°), NaOH Spez.Gew. Gew. in g | Vol. Vem | A Vem* 


0 1,1734 1173,4 1000,0 0,0 











10 1,1699 1171,1 1006, 1 | 6,1 
20 1,1654 1180,8 1013,2 13,2 
80 1,1614 1184,4 1019,8 19,8 
83,33 1,1606 1185.7 | 1021,6 21,6 
40 | 1,1627 1188,1 | 1021.9 21,9 
50 1,1659 1191,8 1022.2 | 222 
60 11751 | 1195,5 1017,3 17,3 
70 11840 | 1199.2 1012,8 12,8 
80 1,19381 | 1202,8 1008,2 8,2 
90 12017 | 1206.5 1004,0 4,0 
100 12102 | 2210,2 1000,0 0,0 
Yecm 
N+S#5 i ? 
030- System NaOH—-H,SO, 
1020- (Tabellen 14—15 und Fig. 6) 
10104 ist in der Beziehung inter- 
1000+ essant, daB die beiden hier 
nop 4-218 méglichen Salze, Na,SO, und 
010 - NaHSO,, sich sehr klar auf 
000 der Volumkurve zeigen, und 
die letztere wird deswegen 











00 90 8% 70 6 50 0 3% 2%  O offenbar unsymmetrisch. 
~——__—— 6r -aqv % No OH 


Fig. 6. Die Voluménderung bei der 
Neutralisation NaOQH-H,SQ,. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde experimentell die Voluminderung, die bei Neu- 
tralisation von Siure- und Basenlésungen eintritt, in finf Systemen 
KOH-—CH,COOH, NaOQH—CH,COOH, NaOH—HNO,, NH,—HNO, und 
NaOQH-—H,SO, in verschiedenen Konzentrationen und bei wechseln- 
dem Prozentgehalt der Bestandteile bestimmt. 

2. In allen Fallen entspricht die maximale Volumiinderung der 
Neutralsalzbildung. 

8. Die Lisungen von Ammoniak zeigen bei der Neutralisation 
Kontraktion. Die absolute GriBe der Volumverminderung ist un- 
gefiihr der Konzentration proportional. 

4. Die Salzbildung von Kalium und Natrium wird von einer 
Volumenzunahme begleitet. Die GréBe dieser Ausdehnung nimmt 
anfangs mit der VergréBerung der Konzentration zu, bei weiterer 
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Zunahme der Konzentration wird umgekehrt allmihliche Ver- 
minderung beobachtet. 

5. Neutralisationspunkte, wie auch den médglichen Zwischen- 
salzen (z. B. NaHSQ,) entsprechende Punkte, zeichnen sich auf dem 
Kigenschaftsdiagramm klar aus. Entsprechende chemische Ver- 
bindungen werden deswegen volumetrisch mit groBer Genauigkeit 
festgestellt. 

6. Nach beiden Seiten von dem Neutralisationspunkte beob- 
achteten wir im Falle der einbasischen Siure- und Alkalilésungen 
zwei fast symmetrisch liegende Zweige der Ausdehnungskurve. 

7. Die Kriimmung dieser Kurven vergréBert sich mit der Kon- 
zentrationszunahme und bei einigen hoch konzentrierten Systemen 
(NaOH-CH,COOH und KOH-CH,COOH) wird sogar anfinglich 
Kontraktion, dann Ausdehnung beobachtet. 


Iwanowo- Wosnessensk, Kabinet der aligemeinen Chemie des 
Polytechnischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, Februar 1929. 





95? O. Ruff, F. Ebert und H. Woitinek. 


Beitrage zur Keramik hochfeuerfester Stoffe Ill. 
Das System Zr0.-ThO.. 


Von Orro Rurr, Fritz Esert und Hans WolttNexk. 


Mit 2 Figuren im Text. 
Ejnieitung. 

[m AnschluB an die von Rurr und Eperr verdffentlichten 
Arbeiten tiber die Systeme ZrO,—MgO') und ZrO,—CaO¥?) soll im 
folgenden das Ergebnis einer Untersuchung des Systems ZrO,—ThO, 
mitgeteilt werden, die nach den gleichen Gesichtspunkten durch- 
gefiihrt wurde. Sie sollte zwar auf die bereits erwiesene Brauchbar- 
keit®) von ZrO,-Geriiten mit ThO,-Zusatzen hinzielen; es interessierte 
uns rein wissenschaftlich aber auch, wie das ThO,, von dem wir 
bis 1800° keine Kinwirkung. beobachtet hatten, im Gebiet héherer 
Temperaturen seine Wirkung fiuBert. Im folgenden wird sich zeigen, 
daB unter bestimmten Voraussetzungen der Einbau eines Kations 
auch oberhalb der bisher festgestellten Grenze von 1,06 A. méglich 
ist. Sowohl im Gebiet fester Phasen, jedoch bei wesentlich héheren 
‘T'emperaturen, als auch beim Zusammenschmelzen beider Oxyde 
konnte die Kinwirkung des ThO, auf das ZrO,-Gitter erwiesen 


werden. 
S$ 1. Untersuchungen im Gebiet fester Phasen. 


a) Versuche mit dem Wolfram-Zirkonofen‘) lieBen bis zu 
2100° herauf, der Grenze der Verwendbarkeit derartiger Ofen an 
Mischungen von ZrO,—ThO, in den Molverhiltnissen 9:1, 8:2 usw. 
1:9 unter Verwendung von ZrO,-Tiegeln, die nach den Ergebnissen 
der Arbeit Rurr und Exserr’) hergestellt waren, keinen EinfluB des 
ThO, auf ZrO, erkennen. Réntgenographische Aufnahmen an den 
erkalteten Priiparaten bestitigten den Befund. In den DeEpye- 
ScHERRER-Diagrammen traten nur die Interferenzen des monoklinen 


') O. Rorr u. Esert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 19. 
*) O. Rorv, Eserr u. Srepuan, Z. auorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 215. 
) O. Rurr u. Lavuscuxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 73. 


‘) W. Feuse, Elektrische Ofen mit Heizkérpern aus Wolfram, Braun- 
schweig. Vieweg, 1928. 
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ZrO, auf und je nach den Zusitzen an ThO, dieses mit zunehmender 
Intensitat. 2s war keine Veriinderung im Réntgenogramm zu er- 
kennen, die Interferenzen beider Komponenten zeigten die normale 
Folge der zu erwartenden Netzebenen mit den diesen zukommenden 
Intensititsabstufungen. Interferenzen, die auf ein neues Gitter 
schlieBen lassen konnten, fehlten. 

b) Versuche mit der Spezialheizkamera!) dienten dazu 
festzustellen einerseits, ob oberhalb 2100° C durch die reduzierende 
Ofenatmosphire eine Reduktion des ThO, veranlaBt wurde, die nach 
SEGALL?) zu vermuten war, andererseits, bei welcher Temperatur 
ein Platzwechsel der Ionen erfolgte. 

Bis zu 2600° trat keine Reduktion ein, in den erhitzten Proben 
waren nur die Interferenzen des ThO, zu erkennen. Die Aufnahme 
yon 2600° konnte jedoch nicht zu Ende belichtet werden, da die 
Heizkamera schnell undicht wurde. Das Priiparat wurde nach dem 
Erkalten in einer gewéhnlichen Aufnahmekamera weiter belichtet, 
wobei es sich herausstellte, da8 keine monoklinen ZrO,-Interferenzen, 
trotz der Zusammensetzung 1:1 (Mol), sondern Interferenzen von 
zwei fluoridihnlichen Gittern, die weder dem ZrO, noch dem ThO, 
zuzuschreiben waren, vorlagen. Die Auswertung der Diagramme 
ergab fiir die beiden fluoridihnlichen Gitter eine Gitterkonstante 
von a= 5,32 A baw. 5,51 A, wibhrend fir ThO, a = 5,57 bzw. fir 
ZrO, als Mischkristall mit MgO a = 5,08 A bereits bekannt waren. 

Das Priparat war in der Heizkamera etwa eine Minute bei 
etwa 2600° C erhitzt worden. Die Reaktion muB mit groBer Ge- 
schwindigkeit vor sich gegangen sein. Bei welcher Temperatur sie 
einsetzte, konnte nicht festgestellt werden. Mit der Herstellung 
einer bis zu 3000° brauchbaren Heizkamera sind wir beschiftigt. 


§ 2. Untersuchungen im SchmeizfiuB. 


Wie bereits bei der Untersuchung des Systems ZrO,—CaO 
schmolzen wir mit einem Acetylen-Sauerstoffgeblise am gleichen 
Zirkon-Schamotteofen*) die Probekérper mit den Mischungsverhilt- 
nissen 9:1, 8:2+-+1:9 (Mol) zusammen. In der Tabelle 1 bringen 
wir die gemessenen Schmelztemperaturen. Oberhalb des Mischungs- 
verhaltnisses 5:5 versagte mangels geeigneter geeichter Rauchgliser 
unser Holborn-Kurlbaumpyrometer. Die vorliegenden Versuche 


‘) O. Rorr u. Eserrt (I. c.). 
*) Secatt, Chem.-Ztg. 52 (1928), 897. 
*) O. Rurr, Expert u. Srepuan (I. c.). 
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lassen aber auf einen weiteren gleichmaBigen Temperaturanstieg bis 


zum Schmelzpunkt des reinen ThO, schlieBen. 


Tabelle 1. 





Mischungsverhiltnis | Skalenteile (Mittel) Temperatur ° C 
90 ZrO, : 10 ThO, | 656 MA 2695 
80 rae va 658 ,, 2705 
eh) « & [a 661 ,, 2720 
hee eT . 2755 
te 673, | 2795 


Bei stairkster Beanspruchung des Acetylen - Sauerstofigebliises 


gelang es uns schlieBlich, einen Probekérper aus reinem ThO, 


gerade noch anzuschmel- 


Or 
zen. Nach den Messungen 
von Henninc und Trvc- 


WALDT’) betrigt die Héchst- 
temperatur der Acetylen- 


54 -” Sauerstofiflamme 3100°C. 
Die Schmelztemperaturen 

53 : “J des reinen ThO, kann 
daher ohne weiteres zu 

a a a an a 3050 + 25° (vgl. Fig. 2) 


extrapoliert werden. 

Von simtlichen Schmelz- 
proben wurden nach dem 
ee Erkalten unter den _ iib- 


"0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0ThO, lichen Bedingungen Drepysr- 














£70,100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O ScHERRER- Diagramme her- 
(Mot Yo) gestellt, deren Ergebnisse 
Fig. 1. Die Gitterkonstanten der Mischkristalle 


des Systems Zr0,-ThO,. in der Fig. 1 wiedergegeben 

sind. Aus dem gleich- 

miBigen Anstieg der Temperaturen sichtbaren Schmelzens*) mit 
zunehmendem Gehalt an ThO, ist auf eine kontinuierliche Misch- 
kristallreihe zu schlieBen, wihrend die Auswertung der Dia- 
gramme deutlich zwei Mischkristallreihen erkennen laBt. Bei der 
Abkithlung mu8 also kurz unterhalb der Schmelztemperatur eine 
Kntmischung in zwei verschiedene Mischkristalle eintreten. Die 


') Hennine u. Tinawatpt, Z. phys. Chem. 48 (1928), 805. 
*) Das jedenfalls vorhandene Intervall des Schmelzens liBt sich wegen 
der Unschiirfe der optischen Temperaturmessung in Zahlen nicht angeben. 
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Verhaltnisse sind durch das in Fig. 2 dargestellte schematische und 
unverbindliche Zustandsdiagramm veranschaulicht. Beim Verhiltnis 
1:1 tritt vielleicht sogar eine Verbindung auf mit einer Gitter- 
konstante von a = 5,32 A, die aber wegen der Verschiedenheit der 
Ionenradien und wabhrscheinlich nach Diamantart wechselseitigen 
Anordnung der Zr- und Th-lonen labil sein muB. Ein zuverlissigeres 
Urteil itiber diese Verhiltnisse wird erst dann méglich sein, wenn 
wir iber Einrichtungen verfiigen, die ein lingeres Festhalten der in 
Betracht kommenden Temperaturen gestatten. Sicher ist aber die 
Entmischung bereits im Gebiet der festen Phase praktisch beendet. 
Der Bau der beiden 
: , . , 3100 

Mischkristalle ist in der i 
Form am wabhrscheinlich- 
sten, daB beim UberschuB 
an ZrO, ein Einbau des 
Th-Ions an den Wiirfel- 
ecken erfolgt, waihrend die 
Zr-Jonen in den Flachen- 
mitten verbleiben, beim 
UberschuB von ThO, da- 
gegen werden die Th- 
lonen ihre Plitze auf 
der Flichenmitte beibe- ,. 
halten und die Wiirfel- 14 RS Kha 

L ‘| 
ecken mit Zr-lonen zu 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100thO, 
besetzen sein. Durch Ver- 2-210 90 80 70 60 50 40 30 20 0 O 


gleich der Jonenradien (Mol %) 
(Zr? r = 0,93 A Fig. 2. Vermutliches Zustandsdiagramm 
, b 


des Systems ZrO,-ThO,. 
Th! r = 1,10 A) JOCOMS LIN, 


findet man die zu erwartenden Gitterkonstanten der beiden auf- 
tretenden Mischkristalle auch rechnerisch in guter Ubereinstimmung 
mit den gemessenen Werten. 

Die réntgenographische Auswertung konnte mit gréSter Exakt- 
heit durchgefiihrt werden, da die Vermessung der Netzebenen (422) 
und (333) durch ihre giinstige Lage bei etwa :+/2 gleich 45° unab- 
hingig von Stabchenkorrektur und Divergenzwinkel allein aus dem 
Kriimmungssinn der Debyeringe erleichtert wurde. 

Von einer chemischen Analyse wurde in der vorliegenden 
Arbeit abgesehen, da das Ergebnis der réntgenographischen Unter- 
suchung uns bereits eine so klare Ubersicht tiber die im System 
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ZrO,—ThO, auftretenden Verhiltnisse gestattete, daB die augen. 
blicklich im Gange befindlichen Untersuchungen an terniren Systemen 
darauf aufgebaut werden kénnen, 


3 3. Zusammenfassung. 


Im Gebiet fester Phasen treten im System ZrO,—ThO, bis 
2400°C noch keine Verinderungen im Gitter beider Komponenten anf, 

Oberhalb dieser Temperatur lassen sich ebenfalls noch ein Gebiet 
fester Phasen in einer Spezial-Réntgen-Heizkamera bei 2600° C be. 
ginnender Platzwechsel und eintretende Mischkristallbildung fest. 
stellen. 

Mit zunehmendem Gehalt an ThO, tritt eine Erhéhung der 
Schmelztemperatur ein, die auf die Bildung einer kontinuierlichen 
Mischkristallreihe schlieBen laBt. 

Réntgenogramme der erkalteten Schmelzproben beweisen aber 
das Vorhandensein zweier Mischkristallreihen, die eine Entmischung 
in zwei Mischkristalle mit a = 5,20 bzw. 5,51 A wahrend des EKr- 
kaltens im Gebiet fester Phasen verraten. 

Ks wird ein vorliufiges Diagramm entworfen und der Schmelz- 
punkt des ThO, zu 8050 + 25°C extrapoliert. Danach ist das 
ThO, das héchstschmelzende bekannte Oxyd. 

Die Gegenwart eines niederen Thoroxydes infolge thermischen 
Zerfalls oder eintretender Reduktion lieB sich bei unseren Versuchen 
nicht feststellen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fiir die Bereitstellung der Mittel zur Durchfihrung der Arbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mirz 1929. 
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cin Beitrag zur quantitativen Spektralanalyse von Lésungen. 
Von Fr. GROMANN 
Mit 12 Figuren im Text. 

Die grundlegenden Untersuchungen von Harriey') iiber die 
quantitative Emissionsspektralanalyse von Lésungen sind von einer 
Reihe von Forschern’) fortgefiihrt worden. Sie bestiitigten im all- 
gemeinen trotz Verwendung verschiedener Arten von Funkenstrecken 
und Erregerkreisen die von Hartuey fiir 1 bis 0,001° ,-ige Lisungen 
angegebenen ,,persistent lines. Die wichtige Frage der Reproduzier- 
barkeit der Spektren wurde von den genannten Autoren nicht be- 
handelt. Die relative Empfindlichkeit, d. h. die Unterscheidbarkeit 
verschiedener Konzentrationen wurde nur in dekadisch abfallenden 
Stufen untersucht. 

A. Rets*) gibt an, daB er die Brauchbarkeit der Analysen- 
methode gepriift habe bei Verwendung von Bleinitratlésungen, die 
in ihren Konzentrationen im Verhialtnis 1:1,5 abgestuft waren. Die 
von ihm angekiindigte Veréffentlichung der bei diesen kleinen Kon- 
zentrationsstufen erhaltenen Resultate ist bis jetzt nicht erfolgt. 

Die Veranlassung zur vorliegenden Arbeit gab die Aufgabe, den 
(Juecksilbergehalt von Sulfidproben quantitativ zu bestimmen. Diese 
lagen als pulverférmige Testproben mit einem Gehalt von 0,1, 0,05 
und 0,01 mg Quecksilber vor und waren je mit etwa 20 mg Kupfer- 
sulfid gemischt. Da sich die Proben beziiglich des Quecksilber- 
gehaltes nur wenig voneinander unterschieden und eine geniigend 
genaue Methode zur Ausfiihrung quantitativer Spektralanalysen von 
pulverfoérmigen Proben bis jetzt nicht bekannt ist, wurden die 
genannten Niederschlige in Lésung gebracht. Als Liésungsmittel 
kam nur konzentriertes Kénigswasser in Betracht. Wegen des sehr 


') Hartitey, Roy. Soc. Phil. Trans. 1884. 

*) M. pe Gramont, C. rend. 145 (1907), 1170; Pottox-Leonarp, Roy. Dublin 
soc. Proc. 1907—1908; B. A. Lomaxin, Z. f. Physik 40 (1926), 548; Jacques 
mnekaRa, C. rend. 176 (1923), 1874; Liwe, Opt. Messungen des Chemikers und 
Jediziners, Steinkopff 1925, 8S. 38—67; Atlas der letzten Linien, Steinkopff 1925. 

*) A. Reis, Naturwissenschaften (1926), 1114. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 150. 17 
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geringen Quecksilbergehaltes ergab sich notwendigerweise die © er. 
wendung von Liésungsmengen von Bruchteilen eines Kubikzentime er, 
und es lag mir viel daran, die Arbeit gerade bei Verwendung derar: ge. 
ringer Losungsmengen durchzufiihren und zu zeigen, welche Genauig ‘eit 
dabei erreicht werden kann. Die Beurteilung des Quecksilbergeha tes 
der Lésungen aus der Schwiarzungsintensitét der betreffenden ,,per- 
sistent lines“ wurde wie iiblich gegriindet auf den Vergleich voy 
unter gleichen Bedingungen hergestellten Spektralaufnahmen, die 
mit in ihrem Quecksilbergehalt nur wenig verschiedenen Normlésungey 
hergestellt wurden. Die Abstufung des Quecksilbergehaltes betrug 
1:2:4. Die Auswertung von Spektrogrammen, die zunachst nach 
den Angaben der genannten Forscher aufgenommen wurden, ergab 
eine grobe Unsicherheit; deshalb wurden von mir durch umfangreiche 
Kontrollversuche die besonderen VorsichtsmaBregeln aufgesucht, die 
erfiillt sein miissen, um weitgehend reproduzierbare Ergebnisse zu 
erhalten und eine neue Versuchsanordnung ausgebildet, bei der die 
giinstigsten Versuchsbedingungen erfillt sind. Die Schwarzungs. 
werte der (Quecksilberresonanzlinie wurden durch Photometrierung 
mit Hilfe eines Registrierphotometers objektiv gepriift, was bisher 
meines Wissens noch in keiner Veréffentlichung geschehen ist. 


Vorversuche und ihre Ergebnisse. 


Die ersten Spektralaufnahmen wurden mit der von Lowe!) vor. 
geschlagenen Funkenstrecke mit den von der Firma Zeiss, Jena, 
gelieferten Kohleelektroden gemacht. Diese Funkenstrecke wurde in 
einem Abstand von 20 cm vor dem durch eine Quarzplatte ge- 
schiitzten Spalt des Spektrographen aufgestellt (Quarzspektrograph 
der Firma C, A. Steinheil Séhne, Miinchen, mit einem Cornuprisma 
und 2 Halbprismen in Youna’scher Montierung mit einem Offnungs- 
verhiltnis 1; 6). 

Zur Erregung des Funkens wurde die von Mracers und Kites” 
beschriebene Transformatorenschaltung benutzt. Da die zur Unter- 
suchung gelangenden Konzentrationen zumeist weniger als 1°/, be- 
tragen, kam als ,,persistent lines‘ nur die Quecksilberresonanzlinie 
, = 2536.52 AE*) in Betracht. Die erhaltenen Spektren zeigten, 


') Lowe, I. ¢. 

*) Meocers u. Kies, Scient. Papers of the Bureau of Standards 1922, Nr. 444. 

) Die von Liwe angegebenen ,,persistent lines“ 24 = 2967,3; 3125,6 und 
8131.6 verschwinden bei Konzentrationen, die kleiner als 1°, sind. Die in 
seinem Atlas der letzten Linien z. B. bei kleineren Konzentrationen sichtb re 
Linie A = 2967 gehért zum Spektrum der Kohle. 
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die einwandfreie Messung der Schwirzungsintensitiit der Reso- 
»))/linie durch die in der Nahe liegenden starken Linien des Spek- 
ty ms der Kohle und des darin enthaltenen Hisens iuBerst schwierig 
wor. Reproduzierbare Spektren ein und derselben Liésung konnten 
trotz genauester Kinhaltung aller bekannten Versuchsbedingungen 
nicht hergestellt werden. Die Schwirzungsintensitaét der Resonanz- 
iinie schwankte in derart weiten Grenzen, daB eine Weiterfiihrung 
der Versuche in dieser Richtung keine Aussichten auf Erfolg bot. 
Versuche mit der nachgebildeten Funkenstrecke von B. A. Lomakrn?) 
fabrten ebenfalls zu wenig brauchbaren Resultaten. Da die von den 
genannten Autoren benutzten Funkenstrecken und Erregerkreise im 
Prinzip gleich sind, wurde von einer Nachbildung derselben fiir die 
weiteren Versuche abgesehen. 

Die Ergebnisse der Vorversuche sind demnach im Kinklang 
mit den Angaben von A. Rers*), der aussagt, dab ,bei Verwendung 
der erwahnten Funkenstrecken und Erregerkreise ohne besondere 
VorsichtsmaBregeln die Reproduzierbarkeit der Lésungsspektren weit 
hinter derjenigen zuriickbleibt, die sich mit trockenen Metallelektroden 
einstellt*. 

Meine Kontrollversuche fiihrten zu dem Resultat, dab folgende 
VorsichtsmaBregeln erfiillt sein miissen. 
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‘ 1. Die benutzten Elektroden diirfen sich nicht abnutzen. 


Wie man aus der einfachen Aufzeichnung des Strahlenganges 
vom Funken zum Spektrographen leicht ersehen kann, indert sich 
die maBgebende Funkenlinge, vom Spektrographen aus gesehen, bei 
kleinsten Lageninderungen der unteren Elektrode in starkem Mabe. 
Die Gleichheit der Héhen- und Horizontalstellung der die Lésung 
aufnehmenden Elektrode muB bei allen Vergleichsaufnahmen absolut 
gewiihrleistet sein. Diese Bedingung kann infolge der eintretenden 
ungleichmaBigen Abnutzung der Elektroden bei den bisher beschrie- 
benen Funkenstrecken nicht erfiillt werden. 


2. Die obere Elektrode muB trocken gehalten werden, 


Kin Teil der verdampfenden Liésung kondensiert sich am un- 
teren Teil der oberen Elektrode. Die dort sich bildenden ‘Tréptchen 
tieBen hin und wieder zusammen. Der entstandene, am Funken 
‘erspritzende und verdampfende Tropfen hinterliBt einen Riickstand. 





‘) B. A. Lomakty, 1. e. 
*) A. Reis, |. ¢. S. 1115. 


17* 
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Wie zu erwarten ist, tritt in diesem Falle die Resonanzlinie  .. 
sonders stark in dem betreffenden Spektrum auf. Bei Eintritt . a, 
Erscheinung erfolgt ein stiirkeres Schwanken des Volt- und Ampe ec. 
meters im Transformatorenkreis. 


3. Das beim Funkeniibergang einsetzende Verspritzen der 
in der unteren Elektrode befindlichen Lésung muB yer. 
mieden werden. 

Das Verspritzen der Lésung, das von allen Autoren als stérend 
erwihnot wird, gibt zu ungleichartigen Funkeniibergingen AnlaB. Bei 
Kohle z. B. springt der Funke rotierend') zum Rand der unteren 
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Fig. 1. 

EKlektrode iiber. Da der Rand bei Kohle nie gleichmabig abgedreht 
werden kann und gerne kleine Teilchen abspringen, so kommt es 
oft vor, daB der Funken einmal sehr lange rotierend nach dem 
Rand, das andere Mal fir einige Zeit zur Lésung direkt springt. 
Auf diese Weise wechseln Funkenlinge und Funkendauer ungleich- 
miibig. Je nachdem erhailt man bei Kontrollversuchen eine mehr 
oder weniger starke Intensitiit der ,,persistent lines“. Bei den Funken- 
strecken, bei denen der Funke zwischen den Lésungskuppen direkt 
iiberspringt, ist das Verspritzen noch ungleich stirker. 





4. Von der eingefillten Lésungsmenge darf nur ein kleiner 
Teil zum Verdampfen gebracht werden. 


DaB man, wie zu erwarten war, die eingefillte Lésungsmenge 
nicht vollstindig verdampfen darf, zeigt Fig. 1, die ohne weitere 
') Lowe, Il. c. II, S. 5. 
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dirung verstindlich ist. Die photometrierten Spektralaufnahmen 
, den folgendermaBen hergestellt: Die untere Elektrode wurde mit 
» om’ Lésung gefillt. Der Funke wurde dauernd betrieben und 
4 dauernd gedfinete Kassette des Spektrographen schnell alle 
» Minuten verschoben. 


5. Der Spiegel der in die untere Elektrode eingefiillten 
Klissigkeit muB bei Vergleichsaufnahmen gleich hoch- 
stehen. 

Die Vorschrift ist von grober Wichtigkeit, weil die Zahl der zur 
Kmission angeregten Atome des Metallteiles der untersuchten Salz- 
lisung in dem unmittelbar iiber der Lésung befindlichen Teil des 
Funkens am gréBten ist und nach oben zu rasch abnimmt. Achtet 
man daher nicht peinlichst auf gleichmabige Herstellung der Vertiefung 
zur Aufnahme der Lésung und genaue Abmessung der Lisungsmenge, 
so treten bei Vergleichsaufnahmen von ein und derselben Lésung 
starke Schwairzungsschwankungen der betreffenden ,,persistent lines“ 
auf. Kleinste Héhenunterschiede bedingen grobe Fehler, da von 
dem unmittelbar iiber der Lésung befindlichen Teil des Funkens 
mehr oder weniger durch die dem Spektrographen zugewandte Kante 
der unteren Elektrode abgeblendet wird. 


Beschreibung einer neuen Versuchsanordnung. 
A. Die Funkenstrecke mit Metallelektroden. 


Die benutzte Funkenstrecke ist in Fig. 2 abgebildet. Die 
Abnutzung der Elektroden wird dadurch vermieden, dab keine 
weichen Metalle wie Blei oder Zinn verwendet werden. Als Material 
fir die untere Elektrode wird fiir die konzentrierten Kénigswasser- 
ldsungen eine Legierung aus 60°/, Blei und 40°/, Cadmium benutzt. 
Die obere Elektrode wird aus Nickel hergestellt. Die beiden Elek- 
troden haben je eine Linge von 5 cm und einen Durchmesser von 
17 mm. Die untere davon hat auf der oberen Stirnflaiche eine 
schalenférmige Vertiefung zur Aufnahme der zu untersuchenden 
Lésung und ist nach unten auf eine Liinge von 3 cm konisch ab- 
vedreht, so daB sie in ein isoliert auf einer Grundplatte aufgestelltes 
Metallfutter eingesetzt werden kann. Auf diese Weise wurde die 
gleichbleibende Héhen- und Horizontalstellung erreicht. Die 
bere, in gleicher Weise durch einen Konus gehaltene Elektrode kann 
vermittels einer Schlittenfiihrung senkrecht auf und ab bewegt werden. 
Jas freie Ende der Elektrode ist auf eine Linge von 1 cm auf etwa 
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5 mm abgedreht und nach unten konisch auf 1,5 mm verjiingt wd 
leicht abgerundet. Der Konus ist tiber dem abgerundeten Teil 1, ; 
einer Leinwandmanschette umgeben, die die durch Kondensaticy 
der verdampften Lésung entstehenden Trépfchen aufsauct. 
Die Kinstellung des Elektrodenabstandes erfolgt mit Hilfe eine; 
passenden Glasscheibe. Die Funkenstrecke ist fest auf einem groBen, 
‘9 cm langen Schlitten montiert, der eine stets meBbare Einstellung 





| 








Fig. 2. 
des Abstandes derselben vom Spektrographen erlaubt. Schlitten und 
Spektrograph sind gemeinsam auf einer starken Grundplatte aufge- 
schraubt. Die Lésungsmenge von 0,4 cm*® kann vermittels passender, 
mit Hahn versehener Pipette in die untere Elektrode eingefillt werden. 
Die zur Aufnahme der Lésung dienende schalenférmige Vertiefung 
in der unteren Elektrode war so bemessen, dab bei Verwendung 
einer Lésungsmenge von 0,4 cm® der Fliissigkeitsspiegel mit dem 
| mm breiten Rand der Metallelektrode abschliebt, Zur Herstellung 
genau gleicher Vertiefungen diente ein besonders hergestellter Friser. 
Ua die Lésungsmenge auf ?/,,, cm’ genau eingefillt werden konnte 
war die gleiche Héhe des Fliissigkeitsspiegels gewahrleistet. 





Ree Tite he 


Fo Dene Sh eee Pee eee eG ha Se ee a 





» SSSR ANTE 









Beitrag zur quantitativen NSpektralanalyse von Lésungen. 


263 



























B. Der Funkenerregerkreis. 


Das Verspritzen der Lisung wurde durch passende Wahl der 
Ky rgie und der Dimpfung beseitigt. Die Kapazitit wurde ausge- 
sehaltet und in den Sekundirkreis des ‘Transformators ein Oum- 
scher Widerstand eingeschaltet. Fig. 3 zeigt die Anordnung. Silit- 
widerstande waren wegen der eintretenden starken Erhitzung un- 
brauchbar. Am besten bewihrte sich ein Wasserwiderstand. Die 
’ kErwirmung desselben wurde dadurch vermieden, daf ein 20 Liter 
) fassendes GlasgefaB verwendet wurde. Die GréBe der Selbstinduktion 
betrug 0,0009 Henry. Der Funken geht beim Einschalten des 
Krregerkreises stillstehend und ruhig von der oberen Elektrode direkt 
zur Lisung. Dieser Zustand, bei dem keine merklichen Schwan- 
kungen des Volt- bzw. Amperemeters im Primiirkreis des ‘l'rans- 
formators auftraten, war fiir das Gelingen der Untersuchung ent- 
scheidend. 
Transformator Selbstinduktion 


AC 


funkenstrecke~ 


Ory 


Wider stand Ampéremeter Wasserwiderstand 
Fig. 3. 




















Die Konstanten des beschriebenen Erregerkreises ') sind: 


Stromstiirke im Primiarkreis des Transformators . 5,2 Amp. 
‘ , sekundirkreis ,, 7 ~0,02_,, 
ie Se wer eens oats we 28 = Volt 
Co Ee eee - 
GréBbe des Wasserwiderstandes ..... . . 45000 Ohm 


Einflu8 der Funkenstarke auf das Spektrum. 


Ks war von Interesse, Versuchsbedingungen zu finden, durch 
die eine Steigerung der Empfindlichkeit eintritt. Unter anderem 





') Es ist sicher méglich, auch unter Beibehaltung der Kapazitiit und bei 
geeigneter Variation von Kapazitit und Selbstinduktion durch Einschalten 
srober Oum'’scher Widerstiinde eine geniigende Diimpfung des Schwingungs- 
reises herbeizufiihren. Da derartig geschaltete Erregerkreise sicherlich das 
sussehen, die Schirfe und vor allem die Intensitit der ,,persistent lines‘* wesent- 
‘h beeinflussen, werden die Untersuchungen in dieser Richtung weitergefiihrt 
ad auch bei Metallanalysen verwertet. 
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wurde der EintluB der Funkenstirke auf das Spektrum untersucht: 
diesem Zweck wurde der im allgemeinen benutzte EKlektrodenabsta 4 
von 1 mm konstant gehalten und der Transformator steigend belast ++ 
Der Funke, der bei normaler Belastung des Transformators die bekany ‘¢ 
Veriistelung zeigt, umgibt sich bei steigender Belastung mit ein» 
immer breiter werdenden Aureole. Beim Uberschreiten eines co. 
wissen Knergiebetrages beginnt ein Verspritzen der Lisung. Es ‘st 
méglich, die Belastung des Transformators bei dem Elektrodenabstand 
von 1mm von 56 auf etwa 400 Watt zu steigern, ohne daB ein 
Verspritzen bemerkbar wird. Die Empfindlichkeit der Methode steigt 
bei Erhéhung der Funkenstirke erheblich; beispielsweise stieg sie 
bei einer Knergiesteigerung von 56 auf 400 Watt bei einer Liésung 
von 0,05°/, Quecksilbersulfid in Kénigswasser auf den siebenfachen 
W ert. 


ae | 


Steigerung der Empfindlichkeit bei Anwesenheit von Kupfersulfid in den 
Konigswasser- Quecksilbersulfidlosungen. 


AuBer den reinen Kénigswasser—Quecksilbersulfidlésungen kamen 
Liésungen zur Untersuchung, welche pro cm* Lésungsmenge noch 
einen Zusatz von je 200mg Kupfersulfid enthielten. Als bemerkens- 
wertes Resultat ergab sich dabei eine Steigerung der Empfindlichkeit 
der Methode gegeniiber den Aufnahmen mit reinen Quecksilber- 
sulfidlésungen. Die Empfindlichkeit, die durch den Ausschlag des 
Registrierphotometers fiir die bei einer bestimmten Konzentration 
erhaltenen Linienintensitét definiert ist, wird z. B. bei der 0,05, 
bzw. 0,01°/,igen Kénigswasser—Quecksilbersulfidlésung durch Zusatz 
von je 200mg Kupfersulfid pro cm* Lésung auf das 1,5 bzw. 3fache 
gesteigert.') In den Spektren dieser Lésungen sind die Linien des 
Dubletsystems der Hauptserie des Kupfers 4 = 3247,7 und 
i, = 8274,1 AE sehr stark sichtbar. Eine weitere, bedeutend 
schwichere Kupferlinie mit der Wellenlinge 4 = 2618,4 AE erregte 
besonderes Interesse, weil man mit Hilfe ihrer Schwiarzungsintensitit 
die Konzentrationen von Lésungen niherungsweise bestimmen 
konnte, ohne irgendwelche Vergleichsaufnahmen mit Normallésungen 
machen zu miissen. Die Aufnahmen zeigen, daB die Kupferlinie 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen bei 0,1 °/,igen Lésungen 


') Der Effekt hiingt vermutlich mit der VergréBerung der Leitfahigke:t 
des Dampfes zusammen. Zur Erklirang der angegebenen Empfindlichkeit»- 
steigerung sind Untersuchungen im Gange, die mit Lésungen mit verschiedeneo 
Kupfersulfidzusatzmengen und mit anderen Zusitzen angestellt werden. 
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ker, bei 0,4°/,igen Lésungen schwiicher als die Resonanzlinie 
Quecksilbers ist. Die Starke der Kupferlinie ist anniihernd 
selbe wie die der Resonanzlinie bei 0,2°/,igen Lésungen. Trotz 
-handener Intensitaétsschwankungen der Kupferlinie zeigt keine der 
hlreich gemachten Aufnahmen einen Widerspruch, so dab auf die 
agegebene Weise aus einer einzigen Spektralaufnahme eine erste 
Aussage tiber die GréBe der Konzentration der betreffenden Lésung 
vemacht werden kann. Damit ist die kiirzlich bei Metallanalysen') 
von W. Geruacnh und E. Schweitzer empfohlene Substitutionsmethode 
zum ersten Male bei Lésungsanalysen erfolgreich verwertet worden. 


Empfindlichkeit der Methode bei Quecksilberlosungen. 


Die Empfindlichkeit der Methode ist gekennzeichnet durch 
diejenige kleinste Konzentration, bei der die Quecksilberresonanzlinie 
gerade eben noch auf der photographischen Platte ohne besondere 
Hilfsmittel zu erkennen ist. Die Versuche mit verschiedenen 
Konzentrationsstufen haben. ergeben, dab die angegebene Spektral- 
linie immer dann sichtbar wird, wenn das Gewicht des ()uecksilbers, 
das in dem verdampften Teil der Lésung (etwa 0,08 cm*) enthalten 
ist, mindestens 1,5-10°-*° g betrigt. Dieser Wert wurde errechnet 
unter der Annahme, dab die Konzentration der Lésung wihrend der 
Teilverdampfung im Funken ungeindert bleibt. Das Gewicht der 
verdampften Menge wurde durch Gewichtsbestimmung vor und nach 
der Aufnahme bestimmt. Aus dem errechneten Wert fiir das Gewicht 
der verdampften Quecksilbermenge kann ohne weiteres die kleinste, 
eben noch mebbare Konzentration bestimmt werden. Mabgebend 
hierfiir sind die beiden folgenden, im Kinklang mit dem Experiment 
gefundenen Angaben: 


1. Man darf von der Lésungsmenge, die 0,4cm® betrigt, 
unbedenklich '/, verdampfen lassen’). 


2. Das Summationsprinzip, nach welchem ein wieder- 
holtes Einfiillen von je 0,4 cm* von der gegebenen 
Lésung und ein jedesmaliges Verdampfen von etwa 





*) W. Gertacn und E. Scuwerrzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 127; 
165 (1927), 364. 

*) Um 0,08 em* Lésungsmenge zum Verdampfen zu bringen, mubte der 
Funken etwa 50 Sekunden iiberspringen. Die Belichtungszeit kann zum Ver- 
campfen von 0,08 cm* vergréBert werden, wenn man die untere Elektrode mit 
‘Hilfe einer geeigneten Kupfermanschette in einem Eiswasserbad kiihlt. Ge 
vauigkeit und Empfindlichkeit der Methode erfahren hierbei keine Anderung. 
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‘/., d. b. von 0,08 cm*® Liésungsmenge, so lange fort- 
gesetzt wird, bis die insgesamt verdampfte Queck- 
silbermenge das Gewicht von 1,5-107°® g erreicht hat, 
darf angewendet werden. 

Auf Grund dieser experimentell gepriften Grundlagen wurden 
0,002, 0,0004 und 0,00008°/, ige Lésungen hergestellt. Die Resonanz- 
linie war bei der 0,0004°/, igen Lésung bei 5 Kinfiillungen noch gut 
erkennbar. Bei der kleinsten Konzentration wurden die dem Wasser. 
dampf und Ammoniak angehérenden Bandensysteme rechts und links 
von der Resonanzlinie bei der durch die hohe Einfiillzahl von 25 
bedingten groBen Belichtungszeit derart intensiv, dab das Erkennen 
der Quecksilberlinie unméglich gemacht wurde. Kiner weiteren Steigerung 
der Empfindlichkeit bei Lésungen ist also durch das Auftreten von 
Bandenspektren eine uniiberwindliche Grenze gesetzt. 


Genauigkeit der Methode bei Anwendung auf Quecksilberlosungen. 


Die GréBe des Fehlers der spektralanalytischen Methode wurde 
ermittelt durch gleichzeitige Messung: 

1. der GréBe der Schwankung der Schwirzungsintensititen der 
Resonanzlinie bei Aufnahme von ein und derselben Konzen- 
tration und 

2. der Schwiirzungswerte der Resonanzlinie bei Spektren von 
Lésungen, die in bezug auf ihre Konzentration im Verhiltnis 
1:2:4 abgestuft waren. 

Die Schwirzungsintensititen der Resonanzlinie wurden durch 
registrierende Photometrierung objektiv gemessen. Zur Verfiigung 
stand mir ein Mikrophotometer von Mout, wie es die Firma P. F. Kipp 
und Zohnen, Delft, liefert. Bei der Messung des unter 2. Gesagten 
zeigte sich, dab man nur Spektren zum Vergleich heranziehen darf, 
die von Lésungen gewonnen werden, welche sich in ihrer Konzentration 
nur wenig voneinander unterscheiden. Der Grund hierfir liegt in 
der bekannten Form der Schwirzungskurven von Photoplatten und 
in der hohen Empfindlichkeit der spektralanalytischen Methode bei 
Verwendung von Quecksilbersalzlésungen, so daB bei relativ schwacher 
Steigerung der Konzentrationen sehr bald ein Maximum der 
Schwirzungsintensitiét eintritt. Ich fand beispielsweise, daB bei 
(Juecksilbersulfid—K6nigswasserlésungen mit den Konzentrationen 
0.01, 0,05, 0,25 und 1,25°/, die Schwirzungsintensitit der Resonanz- 
linie bei der 0,25° igen Lésung beinahe, die der 1,25°/, igen 
Lésung vollkommen im NSittigungsgebiet der Schwirzungskurve einer 
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‘a-Extrarapidplatte liegt, wenn man die Belichtungszeit so wihlt, 
} die Resonanzlinie bei der kleinsten Konzentration gerade sichtbar 

d. h. im Gebiet der sogenannten Unterbelichtung liegt. Der 
hler der Methode betrug daher trotz Photometrierung + 30°, 
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1—4. 0,02°/,ige Lésung unter gleichen Versuchsbedingungen. 
8. 0,04°/, ,, 


” ** * 9 


Fig. 4. 
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i—3. 0,1°/,ige Lésung unter gleichen Versuchsbedingungen. 
4—6. 0,2°/,ige 
meat 
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9. 0,4°/,ige i - - 
Fig 5. 


fiir die ersten 3 Konzentrationen. Die Angabe einer Genauigkeit 
tir die 1,25°/,ige Lésung ist iiberhaupt unméglich. Die Spektren 
von Lésungen, die in ihrer Konzentration im Verhiltnis 1: 5:25: 125 
oder 1:10:100 abgestuft sind, wie sie z. B. im Atlas der letzten 
Linien von Lowe gezeigt werden, sind daher fiir quantitative 
Messungen nicht brauchbar, sobald Genauigkeitsangaben verlangt 
werden. Ausgenommen sind Lisungen, bei denen im Spektrum 
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(Quecksilbersulfidlisung mit 200 Milligramm Kupfersulfidzusatz pro 1 em* 
Losuugsmittel: Kénigswasser. 
Entwicklungszeit 4 Minute». 
- 1:25; - 20 ” 
Mabstab |: 6. 


Fig. 6. Entwickelt mit Glycinentwickler 1: 4; 


Fig. 7—9. 
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sien als ,,persistent lines“ zu Verwertung kommen, die eine geringe 
lativempfindlichkeit besitzen, d. h. deren Intensitét nur langsam 
simmt bei steigender Konzentration. Diese Gruppe von Lisungen 
seint sehr klein zu sein, wie man feststellen kann, wenn man 


140tmm 1. Belichtungszeit der Spektren 60 Sek. So 
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Fig. 10. Abstand: Funkenstrecke-Spalt = 200 mm. 


1. Agfa-Extrarapidplatte. Emulsion A 1457. 
A 1505. 


2. ” ” ” ” 
die Spektren in Léwe’s Atlas einer Priifung unterzieht. Fiir die 
meisten Liésungen diirfte eine Steigerung der Konzentration im Ver- 
hailtnis 1:10:100 unangebracht sein. Aus diesem Grunde wiihlte 
ich die Konzentrationsstufen 1:2:4. Der Quecksilbergehalt der 


Lésungen betrug 0,01, 0,02, 0,04°/, und 0,1, 0,2, 0,4°/,. Der 
Abstand der Funkenstrecke vom Spalt des Spektrographen wurde 
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fir jede Lésungsgruppe so gewihlt, daB bei einer Belichtungsz: ¢ 
von etwa 60 Sekunden die Resonanzlinie der jeweils schwiichste 
Konzentration gerade dem Auge wahrnehmbar wird. Von jed:; 
Lisung einer Gruppe wurden zwecks einwandfreier Photometrierunz 
4 bis 6 Aufpahmen auf eine Photoplatte gemacht. In Fig. 4 u.5 
sind Beispiele der erhaltenen Spektren wiedergegeber.?) 


Olam 1. Belichtungszeit der Spektren 60 Sekunden. 
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Fig. 11. Abstand: Funkenstrecke-Spalt = 130 mm. 


—— Agfa-Extrarapidplatte. Emulsion A 1505. 
— Agfa-Ultraspezialplatte. Emulsion C 1434. 


Die Auswertung der Photometerkurven geschah folgender- 
maben. Da der Nullpunkt des Galvanometers und die Ausschlige 
desselben fiir die ungeschwiirzten Teile der Platte in der Umgebung 
der Resonanzlinie gleich bzw. gleichartig sind, werden zur Auswertung 
direkt die jeweiligen Ausschlige fiir die einzelnen Linien benutzt.*) 
(iese wurden als Ordinaten iiber den Konzentrationen als Abszissen 





pes 


') Von der Wiedergabe der kleinsten Konzentration von 0,01°), mubt 
leider abgesehen werden, da durch das Druckverfahren die Feinheit der photo 
graphischen Platte nicht erreicht wird. 

*) H. B. Doraeto, Phys. Zeitschr. 21 (1925), 763. 
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.phisch aufgetragen. Beispiele von Photometerkurven') bzw. Aus- 
rtungskurven sind aus Fig. 6—9 bzw. Fig. 10 und 11 ersichtlich. 
m Genauigkeitsangaben zu erhalten, wurde folgendermaBen ver- 
uren: Die Galvanometerausschlige fiir die Resonanzlinie wurden 
vach Fig. 12 ausgemessen. Da die Auswertungsergebnisse bei Be- 
sutzung der Werte a und a, praktisch gleiche Fehlerwerte liefern, 
wurden im folgenden nur die Werte a, benutzt. Fiir jede Konzen- 
tration ergab der Mittelwert aus dem kleinsten und gréBten Galvano- 
meterausschlag einen Kurvenpunkt. Durch Eintragung der so er- 
mittelten Kurvenpunkte sowie der dazugehiérigen Streuung konnte 
der auf die Konzentration bezogene Fehler leicht bestimmt werden. 


7 Tr 









































Fig. 12. 








Tabelle 1. Tabelle 2. 

Konzen- Fehler bezogen auf die Konzen- Fehler bezogen auf die 
tration Konzentration in °/, tration Konzentration in °, 
Kurve 2 Fig. 11. Kurve 1 Fig. 11. 

+ 7°) + 27%) 0,01 + $3) + 63) 
0.01 > ae 
—-9 — 32 + 5.5 1. 7 
he 0,02 r ee 
0,02 + 6 et ae Me sa 
Bs 0,04 oo, t 7,5 
) : ty: 
0,04 bd Fi 4.5 ——— 
Kurve 2 Fig. 10. 
Kurve 1 Fig. 10. 4 44 
+19 “I -2 2 
0,1 18 a re — 
— Li - 6 i,9 
0.2 + 9 0,2 ay — 6,5 
»% + 9 i. on 0.4 + 65 + 6.5 
0.4 + 5 + § ’ — 5.5 — 5,5 


==» 


') Es ist sorgfailtig darauf zu achten, dali der Lichtstrahl beim Photo- 
metrieren durch die gleiche Stelle der einzelnen Linien geht. 

*) Berechnet aus der Schwankung der gemessenen Galvanometerausschlige 
a, fiir die Resonanzlinie. 

*) Berechnet aus den gemessenen Galvanometerausschliigen @,, wenn mat 
die infolge der Hintergrundschwirzung mégliche Streuung + // 2 einsetzt. 
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In den Tabellen 1 und 2 ist noch der auf die Konzentration b 
zogene Fehler angegeben, wenn man die infolge der Hintergrunc. 
schwirzung vorhandene Streuung + 4/2 (Fig. 12) beriicksichtigt. 

Der Fehler ist grob, wenn der Wert von 4 groB ist. Derse}})» 
betrug bei Normalentwicklung mit Rodinal, Glycin oder Metol-Hydro- 
chinon bei einer Enatwicklungszeit von 4 Minuten im Mittel 20 mm 
Um zu einer Verkleinerung des Wertes von 4 zu gelangen, wurde 
bei den letzten Messungen ein verdiinnter Glycinentwickler benutzt, 
der einen derart klaren Plattenhintergrund bewirkt, daB der Wert 
vou 4 auf 10 und zuletzt auf 7,5 mm herabgedriickt wurde (siehe 
Photometerkurven Fig. 6—9 von oben nach unten). Die Resultate 
der Messungen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 
Tabelle 2 zeigt, dab es méglich ist, den auf die Konzentration 
bezogenen Fehler noch weiter zu verkleinern, wenn man unter LEin- 
haltung der GréBe des Wertes von 4 die Schwirzungswerte der 
Resonanzlinie fiir die einzelnen Konzentrationen in den 
steilen Ast der Schwirzungskurve der betreffenden Photoplatte 
verlegt (siehe Kurve 2 in Fig. 10 und Kurve1 in Fig.11). Das ist bei etwas 
Ubung nicht schwierig. Es wurde bei Benutzung einer Extrarapid- 
platte immer erreicht, wenn man bei Abstufung der Quecksilber- 
gehalte von 1:2:4 die Versuchsbedingungen so wihlt, daB die 
Resonanzlinie im Spektrum der Lésung der kleinsten Konzentration 
dem Auge im Abstand von etwa 30cm gerade sichtbar ist. In der 
‘l'abelle 3 sind schlieBlich noch die beim Photometrieren erhaltenen 
(Galvanometerausschlige fiir die Resonanzlinien angegeben. 


Tabelle 3. 





Konzentration Schwirzungsintensitét = Galvanometerausschlag fiir die 
in °, Resonanzlinie 4 = 2536,52 AE. (mm) 
Agfa-Extrarapidplatte Agfa-Extrarapidplatte 
Kmulsion A 1505 Emulsion A 1457 
Belichtungszeit 50 Sek. Belichtungszeit 60 Sek. 
Abstand Funkenstrecke- Abstand Funkenstrecke- 
Spalt 200 mm Spalt 200mm 
0,1 25,1 65,4 
0,2 88,7 $9,3 
0.4 140,7 135.8 
Agta-Extrarapidplatte Agta-Extrarapidplatte 
Emulsion A 1505 Emulsion A 1505 
Belichtungszeit 60 Sek. Belichtungszeit 50 Sek. 
Abstand Funkenstrecke- Abstand Funkenstrecke- 
Spalt 130 mm Spalt 130 mm 
0,01 25,0 18,5 
0,02 60,5 39,7 


0,04 92,3 95,3 
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Die angefiihrten Betrachtungen und Ergebnisse zeigen, daB die 
auf die Konzentration bezogene Genauigkeit der spektral- 
analytischen Methode bei Analyse von Quecksilberlésungen bei Kin- 
haltung gewisser VorsichtsmaBregeln so weit gesteigert werden kann, 
daB sie praktisch mit der Photometriergenauigkeit zusammen- 
fallt. Damit ist gezeigt, daB die Konstanz des Funkens bei Ver- 
wendung der von mir beschriebenen Funkenstrecke und Erreger- 
kreisschaltung ausreichend ist. Die durch die noch bestehende 
Inkonstanz des Funkens eintretende Schwankung der Intensitat der 
Spektren kann demnach erst dann festgestellt werden, wenn es 
gelingt, die Hintergrundschwirzung der Platten weiter zu vermindern, 
sei es durch Verfeinerung des Plattenkorns oder durch geeignete 
Entwicklungsmethoden usw. 


Zusammenfassung. 


1. In der vorliegenden Arbeit werden VorsichtsmaBregeln an- 
gegeben, die erforderlich sind, um bei quantitativen spektralanaly- 
tischen Messungen von Lésungen Genauigkeitsangaben machen zu 
kénnen. Diese sind infolge der Form der Schwirzungskurven der 
Photoplatten und der hohen Empfindlichkeit der Methode im all- 
gemeinen nicht méglich, wenn man die Konzentrationsstufen der zum 
Vergleich dienenden Normlésungen zu groB nimmt, beispielsweise 
1:5:25:125 oder 1:10:100:1000. Aus diesem Grunde wurden 
die Konzentrationsstufen 1:2:4 gewiahlt. 

2. Kine besonders geeignete Funkenstrecke mit Metallelektroden 
und ferner ein Erregerkreis mit Selbstinduktion und Onm’schem 
Widerstand werden beschrieben. 

3. Die Empfindlichkeit der Methode wird ferner erhéht durch 
Zumischen von Kupfersulfid in die zu untersuchenden Quecksilber- 
sulfidlésungen. 

4. Durch Vergleich der Schwirzungsintensitit der Quecksilber- 
resonanzlinie 4 = 2536,52 AE und der in der Nahe liegenden 
Kupferlinie 2 = 2618,4 AE ist es mdéglich, die Konzentration einer 
Quecksilberlésung mit Kupfersulfidzusatz ohne Zuhilfenahme von 
Normallésungen naherungsweise anzugeben. 

5. Die Quecksilberresonanzlinie ist ohne besondere Hilfsmittel 
im Spektrum eben noch zu erkennen, wenn das Gewicht 
des Quecksilbers in der verdampften Liésung mindestens etwa 
1,5-107% g betriigt. Die kleinste Konzentration, die gerade noch 


spektralanalytisch erfaBbt werden kann, betriigt 0,0004°/,. Der 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 18 
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Analyse von Lésungen geringerer Konzentration wird durch das 
Auftreten von Bandenspektren eine Grenze gesetzt. 

6. Der Quecksilbergehalt der von mir untersuchten Lésungen 
betrug 0,01, 0,02, 0,04°/, und 0,1, 0,2, 0,4°/,. Wéahlt man die 
Schwiirzungswerte der Resonanzlinie fiir jede Lésungsgruppe so, daf 
sie im steilen Ast der Schwirzungskurve der betreffenden Photo- 
platte liegen, dann ist es bei geeigneter Plattenentwicklung méglich, 
die auf die Konzentration bezogene Genauigkeit so weit zu steigern, 
daB die Fehlergrenze innerhalb + 10°/, liegt. Die Genauigkeit ent- 
spricht praktisch der Photometriergenauigkeit. 


Fir manchen wertvollen Ratschlag und fiir ihre Bemiithungen 
um einen guten Fortgang der Untersuchungen bin ich den Herren 
Dr. P. Gmeury und Dr. A. Ernst zu groBem Dank verpfiichtet. 


Oppau, Physikalisch-technisches Laboratorium der Betriebskontrolle 
der I. G. Farbenindustrie A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1929. 
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Die Siedetemperaturen von Magnesium, Calcium, Strontium, 
Barium und Lithium. 


Von HetiumutH Hartmann und RemuHarp SCHNEIDER. 


Mit einer Figur im Text. 
$1. Einleitung. 


Vor einiger Zeit hat O. Rurr gemeinsam mit dem einen von 
uns eine Arbeit iiber die Siedepunkte der Erdalkalimetalle Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium veréffentlicht.') Die Messungen erfolg- 
ten damals nach der von RurF und BerGpaut ausgearbeiteten Feder- 
wagenmethode?), nach welcher aus dem Knick einer Gewichts- 
verlusttemperaturkurve bei gegebenem Druck der Siedepunkt be- 
stimmt wurde. Die so gefundenen Werte wurden nach dem Vor- 
schlag von I. I. van Liempr’) in ein Koordinatensystem mit der 


Abszisse x - 10° und der Ordinate log p (mm Hg) eingetragen und 


als normal angesprochen, wenn sie in dieser Darstellungsweise nach 
dem vereinfachten Cuaustus-CLapEyron’schen Satz eine gerade Linie 


ergaben, die bis = - 10° gleich 0 verlingert, die Ordinatenachse 


T 
bei log p 8—9 schnitt. Auch der Wert 


A, _ Verdampfungswirme beim Kp. 


i abs. Siedetemperatur 








’ 


die Trouton’sche Konstante*), wurde als Kriterium fiir die Richtig- 
keit herangezogen. Von ihr wurde gefordert, daB ihr Wert ent- 
sprechend der hohen Siedetemperatur zwischen 22 und 26 lige.°) 

Die Sichtung des zusammengetragenen Materials ergab, dab 
einige Dampfdrucklinien diesen Forderungen nicht gehorchten. Der 
eine von uns hat diese Stoffe, unter denen sich auch die Erd- 





') Rore und Harrmany, Z. anorg. u. allg. Chem, 133 (1924), 29. 

*) Rorr und Berepaut, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 76. 

*) I. I. v. Lrempr, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 280; vgl. Rory und 
Mvepay, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 168. 

*) Métier-Povitiet, Lehrbuch der Physik III (1926), 1. 


*) De Forcranp, Compt. rend, 156 (1913), 1439, 1648. 
18* 
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alkalimetalle befinden, genannt und eine Nachpriifung in Aussicht 
gestellt. *) 

Das Ergebnis dieser Nachpriifung beziiglich der Erdalkalimetalle, 
sowie die Bestimmung der Dampfdrucke des Lithiums bilden den 
wesentlichen Teil der nachstehenden Arbeit. 


8 2. Die Methode. 


Wenn bei der Arbeit von Rurr und Harrmann Siedepunkts- 
linien erhalten wurden, die ihrem Verlauf nach sich als unwabhr- 
scheinlich ergeben haben, so ist dieses Ergebnis auf ein Versagen 
der Methode in diesem speziellen Fall zuriickzufiithren. Bei der 
zitierten Arbeit ist auf eine Reihe von Fehlerquellen hingewiesen, 
die erkannt wurden, die sich aber nur zum Teil vermeiden lieBen. 
Aus diesem Grund wurde bei der nachstehenden Untersuchung diese 
Methode aufgegeben und statt ihrer die Siedetemperatur in der 
Weise bestimmt, daB die Temperatur des Dampfes iiber dem sieden- 
den Metall gemessen wurde. Dieser Weg wurde von GrsHarp”), 
sowie von Rurr und JoHANNSEN®) zur Bestimmung der Siedepunkte 
der Alkalimetalle angewandt. Dieser Art der Messung haftet je- 
doch noch der Mangel an, da8 die Dimpfe iiber dem siedenden 
Metall sehr leicht tiberhitzt sein kénnen. Erst an der Stelle, wo 
sich das verdampfte Metall gerade wieder kondensiert, herrscht die 
wahre Siedetemperatur. Diese wird sich dadurch bemerkbar machen, 
daB an dieser Stelle des Thermoelementschutzrohres iiber eine langere 
Strecke hinweg eine Zone konstanter Temperatur auftritt, die dann 
dem wahren Siedepunkt entspricht. Aus dieser Erkenntnis heraus 
haben Braune*), sowie kurz darauf RopesBusn®) eine Methode zur 
Bestimmung von Siedepunkten entwickelt, nach welcher sie durch 
Bewegen der Litstelle die Strecke gleichbleibender Temperatur fest- 
stellen und nunmehr dort die dem herrschenden Druck entsprechende 
Siedetemperatur messen. Mit dieser Verfeinerung fallen dann auch 
die meisten Bedenken weg, die tiber diese Methode geiuBert 
wurden.**"’*) So wurde sie etwa in der von BrauNE angegebenen 
Form zu den nachstehenden Messungen benutzt. 


') Rurr, Z. Elektrochem. 30 (1924), 356. 

*) A. Gesuarpt, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 7 (1905), 3601. 

‘) Rurr und Jowannsen, Ber. 38 (1905), 3601. 

‘) Braone, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 111. 

*) Ropesvsu und Foa.er, Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1923), 2080. 

*) Vel. auch Ropesuss u. Drxon, ebenda 47 (1925), 1036; Miiier-Povittet, 
Lehrbuch der Physik III (1926), 1, 471. 

’) Kréner, Ann. d. Phys, 40 (1913), 438. 

*) vy. Warrensera, Z. Elektrochem. 20 (1914), 444, 
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$3. Die Apparatur. 


Wegen der Reduktionswirkung der Erdalkalimetalldimpfe auf 
Silicate muBten alle mit den Dimpfen in Beriithrung kommenden 
Porzellan- bzw. Quarzteile der Apparatur mit EKisenrohren geschiitzt 
werden. Hieraus ergab sich eine starke Wirmeableitung innerhalb 
der Apparatur, die durch groBe zur Verdampfung gelangende Metall- 
mengen wieder ausgeglichen werden | 
muBte. Die angewandte Apparatur \ Th» \Thy 
ist in nebenstehender Fig. 1 wieder- | 
gegeben. 











Hierin bedeutet: 


O elektrischer Ofen (mit Chro- 
min 85 w gewickelt, Maxi- 
maltemperatur 1200°). 1Q2 i 

P Porzellanrobr, einseitig ge- a | | a 
schlossen. ~~ | SQ) 

T Eisentiegel mit  seitlich 
angeschweiBten Zentrier-  [.\>O 
stiftchen. tee, 

(),,Q, Thermoelementschutzrohre = |. N | \ | 
aus Quarz. a \ | RQ 


E eisernes Schutzréhrchen ot it, UF = aga | 
| 


fir Q,. ana | —— 
Th,,Th, Thermoelemente Platin— N Hig e Py QQ 
Platin—Rhodium. ay gg ~~ a 
G Gummistopfen, durch wel- [XOO\) , ~ ; 
chen auBer Q, und Q, ein ii 
Glasrohr zum Auspumpen | 
der Apparatur und Fiillen Fig. 1. 
mit Gas, sowie ein Glas- 


haken, an welchem 7 und F aufgehiingt sind, fiihren. 
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Dieses eigentliche Verdampfungsrohr stand durch Glasleitungen 
einerseits mit einem Pumpenaggregat (mechanische Vorpumpe und 
Quarzdiffusionspumpe) nebst Druckmessungseinrichtung andererseits 
mit einer Bombe mit Argon, (das iiber Kupfer und metallischem 
Calcium gereinigt wurde), in Verbindung, so daB es ausgepumpt, 
das erreichte Vakuum gemessen und dann mit Argon von be- 
liebigem Druck gefillt werden konnte. 
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8 4. Die Stoffe. 


Von den vier Erdalkalimetallen Magnesium, Calcium, Strontium 
und Barium wurden die ersten beiden von der I. G. Farben-A.-G. 
Werk Griesheim kiuflich bezogen. Sowohl das Magnesium, als auch 
das Calcium wurden durch Umdestillieren im hohen Vakuum ge- 
reinigt, indem zunichst ein Vorlauf abgetrennt und verworfen wurde. 
Dann wurde eine Mittelfraktion gewonnen, wihrend die zuletzt iiber- 
gehenden Anteile ebenfalls verworfen wurden. Die Mittelfraktion 
wurde nochmals umdestilliert, ehe sie zur Verwendung kam. Die 
Metalle Strontium und Barium wurden durch Reduktion der Oxyde — 
durch Verglihen der reinen Nitrate hergestellt — mit Aluminium- 
pulver im Vakuum und Kondensation der Dimpfe an einem ge- 
kiihiten Kisenrohr nach dem Verfahren von Guntz!’?:*) gewonnen, 
durch Umdestillieren rein dargestellt und unter trockenem Benzol 
aufbewahrt. 


§ 5. Die Arbeitsweise. 


Der Gang einer Dampfdruckmessung war folgender: Das zur 
Messung kommende Metall wurde in einer Menge von '/,—1 Gramm- 
atom in den Tiegel gefillt und dieser mit Hilfe der zur Auf- 
hiingung dienenden Eisendrahtschlinge in die heiBeste Zone des 
Ofens gebracht. Das zur ungefibren Bestimmung der Metalltempe- 
ratur dienende Thermoelement Th, wurde so angeordnet, daB sich 
seine Litstelle etwa in der Mitte des geschmolzenen Metalles be- 
fand. Das innere zur eigentlichen Temperaturmessung des sich kon- 
densierenden Dampfes dienende Thermoelement Th, wurde mit 
seiner Litstelle etwa 3—4 cm iiber die Metalloberfliche gebracht. 
Die Gummistopfen wurden sorgfiltig mit Picetn abgedichtet und 
die Apparatur auf etwa 10°° mm Hg ausgepumpt. Nun wurde an- 
geheizt und so viel Argon zugegeben, daB das Manometer einen 
Druck von etwa 100 mm im Ofen anzeigte. War die Temperatur 
so hoch gestiegen, daB bei einem Druck von ungefihr 5 mm ein 
Sieden zu erwarten war, so wurde langsam abgepumpt und das mit 
dem inneren Thermoelement in Verbindung stehende Millivoltmeter 
beobachtet. Fand ein Sieden statt, so zeigte das Millivoltmeter eine 
plétzliche Temperatursteigerung. (Es blieb anfangs etwa 50° hinter 
der vom iuBeren Thermoelement angezeigten Temperatur infolge 





') Guxtz, Am. Chim. Phys. 10 (1907), 437. 
*) Darert und Mixctaurz, Wiener Monatshefte 34 (1913), 1685. 
*) W. Burz und Htrria, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 241. 
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stirkerer Warmeableitung zuriick und stieg dann so weit, daB der 
Temperaturabstand noch etwa 10° betrug.) Die Pumpe wurde nun 
abgestellt und die Apparatur etwa 5—10 Minuten sich selbst iiber- 
lassen. Darauf wurde das innere Thermoelement auf- und ab- 
gezogen, um die Zone konstanter Temperatur zu suchen. War 
diese gefunden, so wurde ihre Linge bestimmt, die dort herrschende 
Temperatur zusammen mit dem in der Apparatur vorhandenen Druck 
abgelesen. Nach dieser Messung wurde etwas Argon zugegeben, 
stirker geheizt und in der angegebenen Weise von neuem ver- 
fahren. Es konnten so in einer MeBreihe 5—8 Punkte bestimmt 
werden, die dann als einwandfrei angesehen wurden, wenn sie sich 
jederzeit innerhalb weniger Grade reproduzieren lieben und wenn 
die konstante Zone hinreichend scharf ausgepriigt war, d. h. sich 
auf eine Strecke von 10 mm, um die die Litstelle des Thermo- 
elementes hin und her bewegt wurde, die abgelesene Temperatur 
nicht um mehr als héchstens 1° finderte. (Meist, mit Ausnahme 
von Ba, waren die konstanten Zonen linger.) 


Die Thermoelemente wurden vor und nach den Versuchen mit 
Zink, Antimon, Silber und Kupfer geeicht. 


§ 6. Die Ergebnisse. 


Die Messungsergebnisse sind in den nachfolgenden ‘T'abellen 
wiedergegeben. 


Tabelle 1. 


Dampfdrucke des Magnesiums. 

















pmm Hg | lgpmm Hg | T abs. | 10° | T abs. korr. 
10 | 1,000 1009 991 | 1012 
12 | 1,078 1023 977 1023 
27 | 1,431 1081 929 1078 
50 1,699 1118 894 1124 
67 | 1,826 1144 874 1147 
70 | 1,845 1146 872i 1149 
76 | 1,880 1154 866 1156 
80 | 1,903 1162 860 1160 
84 | 1,924 1163 858 11638 
91 | 1,959 1179 sass 1171 
94 | 1,973 1183 845 1172 
104 | 2,017 1181 847 1181 
1538 2,185 | = «1812 823 1215 
274 | 2,438 1265 790 1271 
300 | 2,477 | 1298 174 1279 


K.P... extrapol. 1380° abs. 
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Tabelle 2. 

Dampfdrucke des Calciums. = 

pmm Hg | logp mm Hg T’ abs. 10° | T abs. korr. : 

4 

& 

10 1,000 1254 797 1256 3 

14 1,146 1276 784 1282 : 

15 1,176 1279 | 182 1288 Z 

20 1,301 1317 759 | 1312 : 

24 1,380 1331 752 | 1327 / 
28 1,447 1337 748 1341 
48 1,633 1383 723 1379 
55 1,740 1406 712 ) 1401 
80 1,903 1431 699 1438 
95 1,978 1452 688 1456 
228 2.358 1546 647 1558 


K.P..., extrapol. 1712° abs. 


Tabelle 3. 


Dampfdrucke des Strontiums. 


13,5 1,130 1199 | 833 1199 
25 1,398 1244 | 803 1251 
26 1,415 1250 | 800 | 1252 
80 1,477 1264 | 791 | 1263 
42 1,623 1298 | 770 | 1298 
49 1,690 1812 762 1312 
13 1,863 1852 739 | 1350 
95 1,978 1379 725 1379 


K.P...) extrapol. 1639° abs. 


Tabelle 4. 


Dampfdrucke des Bariums. 


12,5 1,097 1333 | 749 1345 
15,0 | 1,176 | 1365 | 733 1360 
17,5 | 1,248 | 1377 726 | 1377 
19,5 1,290 1372 728 1379 
23,5 | 1,371 1405 712 1398 
26,5 1,423 1419 705 1408 
26,5 1,423 1411 708 1408 


K.P...) extrapol. 1810° abs. 








Tabelle 5. 
Dampfdrucke des Lithiums. 
17 1,230 1204 | 829 | 1208 : 
22 1,342 = ee 813 1220 
28 1.455 1241 | 806 1241 
35 1,544 | 1261 | 793 1261 
46 1,663 , 1284 | 778 1284 
57 1,756 1305 | 167 1308 
92 1,964 1352 | 739 1352 
94 1.978 1353 737 1353 


I 
FI 


K.P...) extrapol. 1609° abs. 
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S$ 7. Verwertung der Messungen, 


Ehe an eine Auswertung der Messungsergebnisse geschritten 
werden soll, seien einige Bemerkungen iiber die wahrscheinliche 
Genauigkeit der gefundenen Zahlen gemacht. Die in der letzten 
Spalte aufgefiihrten korrigierten abs. Siedetemperaturen wurden in 
der Weise gefunden, daB durch die aus der Messung folgende 
Punkteschar eine Gerade gelegt wurde, so daB méglichst alle 
Punkte gleichmaBig zur Geraden sich verteilten, wobei jedoch auf 
das Gewicht der Punkte, d.h. die fiir die MeBgenauigkeit verant- 
wortlichen experimentellen Umstiinde, wie weniger oder besser aus- 
geprigte konstante Zonen u. dgl., der notwendige Wert gelegt 
wurde. Aus dieser Geraden wurden die zu jedem gemessenen log p- 
Wert gehérigen 1/T-Werte graphisch ermittelt. Ihre reziproken 
Werte bilden die letzte Spalte der Tabellen. Die Abweichung 
dieser Zahlen von den durch Messung gefundenen bleiben im all- 
gemeinen in der GréBenordnung von etwa 5, so dab die Genauig- 
keit der korrigierten Zahlen 5° betragen diirfte, bis auf diejenigen 
des Bariums, bei welchem sich die Messungen aus experimentellen 
Griinden tiber ein kleineres Intervall erstrecken. 


Aus dem Schnittpunkt dieser Geraden wurde zuniichst die 
abs. Siedetemperatur bei 760 mm Hg dadurch ermittelt, daB die 
Siedepunktslinien bis zum Schnitt mit der durch logp gleich 2,880 
gelegten Parallele zur Abszisse verlingert wurden. Die Ordinaten 
dieser Schnittpunkte sind die reziproken Werte der abs. Siede- 
temperatur bei Atmosphirendruck. Die so gefundenen Daten sind 
am Ende jeder Tabelle angegeben. 


Des weiteren wurde die mittlere Verdampfungswirme beim 

K.P. nach der von Lizrmpr angegebenen Gleichung: 
2. = 1,985-2,303 ree P 

d .— 

berechnet. Hierzu liegt um so mehr Berechtigung vor, als aus den 

experimentellen Daten eine Geradlinigkeit der Dampfdrucklinien 

iiber das gemessene Temperaturintervall hinweg sicher gestellt ist, 

und somit an Stelle des Differentialquotienten zur Berechnung der 

Differenzenquotient benutzt werden kann. Fiir eine Berechnung der 

Verdampfungswirme beim absoluten Nullpunkt fehlen die Kenntnisse 

der spezifischen Warmen der fliissigen und festen Metalle. Zwar 
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liegen einige unzureichende Angaben fiir Calcium und Magnesium?) 
vor, die aber auch nur fiir einen kleinen Temperaturbereich giiltig 
sind. Fiir Strontium und Barium feblen die Angaben ganz. Somit 
ist es nicht moglich an Hand der exakten Dampfdruckformel die 
chemische Konstante 7 zu berechnen, um die Richtigkeit der ge- 
fundenen MeBdaten etwa in der Weise zu prifen, dab man den so 
gefundenen Wert von i mit dem nach Sackurn-TETRODE?) vergleicht. 


Neben der mittleren Verdampfungswirme 4, wurde nur noch die 
Trouron’sche Zahl 2,/T,, die konventionelle chemische Konstante C 
gleich 0,14 2,/T, und schlieBlich die kritische Temperatur T, gleich 
1,55 7°) berechnet. 


Die nachstehende Tabelle gibt die gefundenen Werte: 




















Tabelle 6. 

Stoff T Sep | i, | 1,/T. C T. 
Magnesium... .. | 1880 | 82800 ! 238 333 | 2140 
Calcium... .. . | 1712 | 40800 | 28,78 3.25 2650 
Strontium ... . . | 1639 | 35900 | 21.95 3.08 2540 
Barium ...... | 1810 | 42800 | 28,40 3.27 2800 
Lithium . .... . | 1609 | 35400 | 2203 | 3,08 2490 








Auffallend an den gefundenen Siedepunkten der Erdalkali- 
metalle ist ibre UnregelmiBigkeit. Wiahrend bei den Alkalimetallen 
mit steigendem Atomgewicht die Schmelz- und Siedepunkte fallen, 
steigen hier dieselben vom Magnesium zum Calcium rasch an, fallen 
dann vom Calcium zum Strontium und erreichen beim Barium 
ihren héchsten Wert. Ebenso unregelmaBig ist auch die Kristall- 
struktur der genannten Elemente. Wihrend Barium kubisch raum- 
zentriert kristallisiert, sind Strontium und Calcium kubisch flachen- 
zentriert gebaut, Magnesium dagegen besitzt, ebenfalls bei Zimmer- 
temperatur, hexagonale Symmetrie.*) Es wire jedoch auBerst gewagt, 
beide Erscheinungen in unmittelbaren ursichlichen Zusammenhang 
zu bringen. Dieser ist zurzeit nur fir die Schmelzpunkte erwiesen.*) 
Inwieweit die fiir die Einordnung der Atome in das Kristallgitter 
verantwortlichen Krifte auch im SchmelzfluB als charakteristisch 


') H. Mreruma, Tabellen. Knapp, Halle 1920. 

*) A. Evcxey, GrundriB der phys. Chemie, Leipzig 1922, 152. 

*) Nernst, Theor, Chem. Stuttgart, 1913, 742; s.a. Henarem, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 114 (1920), 284. Jontssen, Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), 157. 

‘) F. Esert u. Hartmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 418. 

5) V. M. Gotpscumiot, Z. Elektrochem. 34 (1928), 453. 
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erhalten bleiben, sei offen gelassen. Solche Krifte miissen vor- 
handen sein, denn aus der Schmelze findet die Einordnung der 
Atome in den fiir jeden festen Kérper eigentiimlichen Kristall- 
bau statt. 
§ 8. Zusammenfassung. 

Durch direkte Messung der Temperatur des sich eben konden- 
sierenden Metalldampfes bei verschiedenen Drucken wurden die 
Siedepunkte der Metalle Magnesium, Calcium, Strontium, Barium 


und Lithium bestimmt und aus dem Verlauf der Dampfdrucklinien 


im : — logp-Diagramm die K.P.P. bei 760 mm Hg ermittelt zu 


Magnesium .... . 1880°+ 5° 


Pe we eee wl fe RRR me GF 
Strontium. .... . 1689°+ 5° 
Barium. .... . . 1810°+ 10° 
Lithiam .... .. 1600°+.: 5° 


Die gemessenen Werte werden zur Berechnung der mittleren 
molekularen Verdampfungswirme, der Trouron’schen Konstanten, 
der konventionellen chemischen Konstanten, sowie der kritischen 
Temperatur benutzt. 

Ks wird auf die UnregelmiBigkeit im Gang der K.P.P. der Erd- 
alkalimetalle hingewiesen und gezeigt, daB diese eine Parallele im 
Kristallbau dieser Elemente besitzt. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mirz 1929. 
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Zur Kenntnis fester Elemente. 
Von W. Herz. 


Zu den Altesten und wichtigsten Ergebnissen der theoretischen 
Chemie gehért das Gesetz von Dutone-Petir, dessen allgemeine 
Bedeutung und Begriindung durch die grundlegenden Untersuchungen 
von Erxstrern und Nernst im weitesten Umfange klar gelegt worden 
sind. Als sehr wesentlicher Teil der hier auftretenden Zusammen- 
hinge bleibt nach wie vor die Tatsache bestehen, daB bei den 
allermeisten festen Klementen das Produkt aus Atomgewicht und 
spezifischer Wirme bei Zimmertemperatur einen konstanten Wert 
besitzt. 

Nachdem ich mich in einigen Arbeiten mit der Entropie der 
festen Elemente beschiftigt habe’), wobei ich diese GréBe nach der 


Formel von LATIMER’) 
S= he R In A — 0,94 


2089 ab. 
(S Entropie, A Atomgewicht, R Gaskonstante) berechnete, lag es 
sehr nahe zu untersuchen, inwieweit eine einfache Relation zwischen 
der Entropie bei Zimmertemperatur und der spezifischen Warme 
aufzufinden ist. Kine Durchsicht des Materials der spezifischen 
Wiirmen s fester Elemente bei Zimmertemperatur in den Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen von Lanpout-BoérnstErn-Rota-ScHEe. 
zusammen mit den von mir veréffentlichten Entropien S der festen 


. 8 
Elemente bei 25° C ergab das Resultat, das S§-/s nahezu kon- 
stant ist. 











S 8 V/s S-Vs S 8 | V/s 8-Vs 
Li.... | 4,83 | 0,8366 | 0,942 | 4,55 | Be... | 5,62  0,4246 | 0,752 | 4,23 
Na.... 8,41 /0,290 0,662 5,57 | Mg... | 8,57 | 0,2421 | 0,623 | 5,34 
K .... | 9,99 |0,182 0,567! 5,66 | Ca... | 10,06 | 0,168 | 0,552 | 5,55 
Rb... . | 12,82 | 00792, 0,429 | 5,29 | 
Cs... . | 18,63 | 0,0482 | 0,364 | 4,96 





') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 245; 177 (1928), 116; 179 
(1929) 277. 
*) Latimer, Amer. Chem. Soc. 43 (1921), 818. 
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D uw $ — S sam 8 
S 8 Vs |S-Vs S 8 | Vs |SVs 
Perry & .. 0,2147 0.599] 5,82 [Ir .... 14,75 | 0.0823 0,318 | 4,69 
Ga... 11,71 | 0,079 | 0,429] 5,02 | Pt.... 14,78 | 0,0320| 0,317 | 4,69 
In .. + + , 13,20 | 0,0569} 0;385] 5,08 | — 
, Peer | 14,92 —0,0311 | 0,814] 4,68 }Cu.... 11,44 | 0,0923 0,452 | 5,17 
| | Ag. ... 13,01 | 0,0556 | 0,382 | 4,97 
si .... | 8,99 0,1796| 0,564] 5,07 |Au.... 14,81 | 0,0312] 0,315 | 4,96 
Ge... | 11,83 | 0,0737] 0,419] 4,96 |— 
Sn. .-.- | 13,30 | 0.0528] 0,374] 4,97 [Zn.... | 11,52 | 0,0925] 0,452 | 5,21 
Pb... . | 14,96 | 0,0305/ 0,312] 4,67 |Cd.... | 13,13 | 0,0542] 0,378 | 4,96 
As... . |11,92 | 0,0772| 0,426] 5,08 | Ti... . | 10,60 | 0,1125| 0,483 | 5,12 
Sb... . | 18,87 0,0477] 0,363) 4,85 | Zr... . | 12,54 | 0,0660 | 0,404 | 5,07 
Bi... . | 14,98 0,0295| 0,309| 4,68 | Th... . | 15,30 | 0,0276 | 0,302 | 4,62 
_ —- 
3.608 9,40 | 0,1774| 0,562] 528 |V .... | 10,78 |0,1153} 0,487 | 5,25 
Se. ... |1209 0,084 | 0,488| 5,30 |Ta.... | 14,56 |0,033 | 0,821 | 4,67 
Te... . | 18,54 | 0,0483 | 0,364] 4,93 | — 
- | ‘ Cr... . | 10,85 | 0.1039] 0,470 | 5,10 
Bue <n 13,50 | 0,0524| 0,374] 5,05 | Mo... . | 12,66 | 0,0647| 0,401 | 5,08 
— W .... | 14,60 | 0.03388] 0,823 | 4,72 
Fe.... | 11,05 | 0,1078' 0,476] 5,26 | Ur... . | 15,37 | 00,0280} 0,304 4,67 
Co. ... | 11,21 | 0,1030| 0,469} 5,26 | — | 
eee 0, 1064 | 0,474] 5,31 |]Mn.... | 11,00 |0,1211] 0,495 | 5,44 
Ru.... | 12,84 0,0611 0,394] 5,06 | — | 
Rh... . | 12,87 | 0,0580) 0,387| 4,98 }La.... | 13,77 | 0,0448] 0,355 | 4,89 
Pd... . | 12,98 | 0,0586 | 0,388| 5,04 |Ce.... | 13,79 | 0,0511 | 0,371 | 5,12 
Os... . |14,71 | 0,0311 0,314| 4,62 |— 
i | 














Die recht angeniherte Konstanz des Ausdruckes Vs-S - § ist durch 
die Tabelle in durchaus befriedigender Weise bewiesen. Die Be- 
deutung dieses Ergebnisses soll nicht iiberschitzt werden, da die 
Entropien mit Hilfe der Atomgewichte ermittelt sind und die 
Latrmersche Formel die Dunona-Perirsche Regel voraussetzt. 


Immerhin scheint mir doch das Produkt V s +S als Analogon der 
Dutone-Petrrschen Regel ein gewisses Interesse beanspruchen zu 
diirfen, weil es zwei energetische GréBen in einfachster Art mit- 
elinander verkniipft. 

In diesem Zusammenhange kann noch eine weitere Beziehung 
der spezifischen Wirmen der festen Elemente erwihnt werden. Vor 
kurzem habe ich darauf hingewiesen, daB zwischen der Verdampfungs- 
wirme pro Gramm (L) und der Entropie bei Elementen derselben 


Familie des periodischen Systems die Relation S - VL = konst recht 
gut erfillt ist und daB auch bei den Elementen verschiedener 
Familien die Werte dieses Produktes keinen allzu groBen Schwan- 
kungen unterliegen.') Aus den beiden Formeln 


_ §-VEI =konst und S- j/s = konst 
) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 277. 
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folgt sofort VL :s =konst. Die nachfolgende Tabelle zeigt, inwie. 
weit diese Forderung zutrifft: 














3 | 3 

L 8 VL:s | L | 8 | VL:s 
| Rea 11381 | 0,290 | 15,74 |Si...... 1568 | 0,1796 | 20,72 
— re ae 623 | 0,0523 22.84 
c's 4. os 1111 | 00923 | 22,92 |Pb...... 220 0,0305 19,32 
hs ie bn 2 517 0.0556 21,08 | — | 
fs 6 52 396 | 0,0312 | 23,88 |As...... 448 | 0,0772 | 17,97 
_ a 3 #4 «s 205 | 0,0295 19,08 
a 1271 0,2421 «17,88 | — | 
mos i cas 26 | 0,168 | 17,00 /S....... 472 | 0,1774 | 13,86 
-— mss 66.44 271 | 0,084 | 14,78 
PAS 486 | 0,0925 | 16,77 |Te...... +208 | 0,0483 | 16,27 
tee hace 240 | 0,0542 16,42 |— | | 
_ ee a et 2024 | 0,1078 | 26,58 
OOo 2 kak 1780 | 0.2147 20,24 |Pd...... 947 | 0,0586 | 25,28 
. PrP yey 187 | 0.0811 | 18,18 [Ir ...... 982 | 0,0328 | 30,67 
_ ee ae 651 | 0,0320 | 27,30 








Wirklich entsprechen sich innerhalb jeder Elementfamilie mit 
steigendem Atomgewicht sinkende Verdampfungswarme und sinkende 
spezifische Wirme, so daB die Quotienten ziemlich gleich ausfallen. 
Auch bei verschiedenen Elementfamilien haben die Ausdriicke 
VL:s recht ahnliche Werte; nur bei der Eisengruppe sind die 
Zahlen etwas hdher. Gewi8 wird die verhiltnismaBig gute Uber- 
einstimmung durch die rechnerische Benutzung der Kubikwurzel 
unterstiitzt, die aber durch die Ableitung gegeben ist, so daB der 
gefundene Zusammenhang wohl in tatsichlichen materiellen Be- 
dingungen seine Ursache haben muB. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
6. Marx 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mirz 1929. 
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Uber die Schrumpfung des Glasfadens beim Erhitzen. 


Von Ixuraro Sawat und Yossrarro UEDA. 
Mit 12 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Wie allgemein bekannt, veriindert der Glasfaden seine Linge 
mit der Temperatur. Dieses Verhalten ergab handliche Mittel fiir 
die Bestimmung einiger Eigenschaften des Glases im hoch viskosen 
Zustand. BERGGREN’) und spiter auch TamMaAnn u. a.”) benutzten 
die Erscheinung der Schrumpfung des Glasfadens bei hoher Tem- 
peratur als eine Methode fiir die Ermittlung der Werte der Ober- 
flichenspannung des Glases, obwohl ihre Arbeiten gar keine syste- 
matischen betreffs der Schrumpfung waren. Weil aber dieses 
Phinomen im engen Zusammenhang mit der Tammann’schen Theorie’) 
der Schrumpfung der Glaslamellen steht, muB eine diesbeziigliche 
Forschung von Interesse sein. 


Nachdem wir tiber die Schrumpfung des Glasfadens durch die 
Spannung bei der Fadenherstellung berichtet hatten*), stellten wir 
noch einige Versuche iiber die Schrumpfung durch die Obertlichen- 
spannung an, die kurz im folgenden mitgeteilt sind. 


Experimenteller Teil. 


1, Probe, Apparat und Methode. 


Um Resultate von praktischer Bedeutung zu finden, haben wir 
als Versuchsmaterial das Sodakalkglas mit der Zusammensetzung 
von 75,00 SiO,, 2,83 Al,O, + Fe,O,, 6,43 CaO, und 15,40°/, Na,O 
ausgewahit. 

Die Faden, die wir aus Glasstiben von obiger Zusammen- 
setzung herstellten, wurden nach dem Durchmesser in 6 Klassen 


*) B. Beraoren, Ann. Phys. (4) 44 (1914), 61. 

*) G. Tammanm und R. Tame, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 1; 
G. Tammany und H. Rasze, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 17. 

*) G. Tammann, Gott. Nachr. Math.-Phys. Klasse, 1912, 559. 

*) L Sawa: und O. Morisawa, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 361. 
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(0,316, 0,271, 0,181, 0,136, 0,100 und 0,031 mm) geteilt und im ver- 
schlossenen Glasrohre aufbewabhrt. 

Fig. 1 gibt den Hauptteil des Versuchsapparats wieder. Ein 
Quarzrohr Q, an dessen unterem Teile der Haken H befestigt ist, 
an dem der Faden hingt, ragt durch einen Korkstépsel C in ein 
von Hartglas verfertigtes Glasrohr G hinein. Eine solche Einrichtung 
war zwecks der Verhinderung der Bewegung des Fadens durch einen 
etwaigen Luftstrom sehr niitzlich, Der Reiter w,, der durch den 
am unteren Ende des Fadens hangenden Haken w, gehingt ist, hat 
den Zweck der Vermeidung der Schrum- 
P pfung des Fadens vor dem Beginn der 

Beobachtung. Er ist mit einem schmalen 


C— Uy Porzellanrohr P und einem Haken N, 
-Q 


P 











deren LEinstellung mittels des Kork- 
stipsels K ausgefiihrt werden kann, weg- 
ee & nehmbar. 

Die Erhitzung des Fadens geschah 
Se in einem elektrischen Muffelofen mit zwei 
Fenstern. Mit einer Linse wurde ein 
' reales Bild des durch monochromatisches 
Licht beleuchteten Fadens in dem Mikro- 
J yi skop abgebildet. Die Bewegung des Bildes 
wurde durch ein Okularmikrometer, bei 
ws vy |G dem ein Skalenteil 0,053 mm entsprach, 
e gemessen. Fir die Temperaturmessung 


Ww wurde ein geeichtes Thermoelement von 
, Pt und Pt-Rh benutzt. 
Nachdem die Durchmesser eines Fa- 


Fig. 1. 








F3¢. 


























dens von etwa 50 mm Linge an 3 Punkten 
gemessen waren, wurde er an den beiden 
Knden zur Perle gegliiht, und danach seine Liinge gemessen und ab- 
gewogen. Beim Versuche wurde der Faden mittels einer Perle an dem 
Haken H (Fig. 1) eingehakt. An der anderen Perle wurde der abgewogene 
Haken w,, der nach der Bedingung der Versuche 0,5—50 mg wog, 
eingehakt. Bei der Messung der Schrumpfungs- oder Verlangerungs- 
geschwindigkeit bei konstanter Temperatur wurde das Gewicht w, 
an dem Haken w, eingehakt. Das Gewicht w, wurde mittels des 
Hakens N bis zum Beginn des Versuchs gestiitzt. Wihrend des 
Versuchs wurde der Bewegungsabstand des Bildes aller 5 Minuten, 
eventuell aller 15 Sekunden notiert. 
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2. Die Temperatur des Beginns der Schrumpfung. 


Wie im Falle der Borbleigliser, beobachteten wir beim Soda- 
;.kglas auch zwei Schrumpfungen a und b, wie in Fig. 2 gezeigt ist. 

Die bei der niedrigeren Temperatur stattfindende Schrumpfung a 
serschwindet aber durch die Erhitzung bei 500° fiir 30 Minuten. 
Also muB der Faden im vorliegenden Falle durch einstiindige Er- 
hitzung bei 500° behandelt werden. Darauf kommt nur eine Schrump- 
fang b zum Vorschein. Der Kiirze halber werden wir nun die 
Temperatur des Beginns der Schrumpfung (¢, in Fig. 2 als Schrump- 
‘ungspunkt bezeichnen. Falls die Erhitzungsgeschwindigkeit 
gréBer ist als 3° pro Minute, T 
so tritt nur ein Punkt?, auf, > OR SEE 
falls sie aber kleiner ist als 
2° pro Minute, so treten san pa 
die zwei Punkte 7, und 4,, 
mit einem Intervall von 
10—20° fiir keine Lingen- 
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inderung vor. Wenn bei ° peg 4 
o = % . 
unseren Versuchen keine 10 at = "%min — 














Bemerkung angegeben ist, Ee ioe Sine cane 1 ae 
so stieg die ‘Temperatur O 100 og een _ 
treppenartig an, und zwar Me 2 

so, daB die Temperatur erst 7 

fir 10 Minuten mit der Geschwindigkeit von 1° pro Minute an- 
stieg, worauf sie fiir 10 Minuten lang konstant gehalten wurde, 
und dann erst wurde sie wieder zum Ansteigen gebracht. Dabei 
beobachteten wir stets zwei Schrumpfungspunkte: diese Punkte 
(,, und {,) liegen in einem verhaltnismaBig engen ‘lemperatur- 
bereiche, wie man aus ‘Tabelle 1 leicht ersehen kann. In 
Tabelle 1 sind die Lagen der Schrumpfungspunkte in 3 Temperatur- 
bereichen, die bei den unter verschiedenen Bedingungen ausgefihrten 
30 Versuchen beobachtet wurden, angegeben. In T'abelle 2 sind die 
% Beispiele aus den obigen Resultaten entnommen, und dadurch 
kann man die Kinfliisse von Last und Durchmesser iibersehen. 


Tabelle 1. 


Temperatur in ° C 








530—580 580—620 §600—620 
sts, 18 18 2 
= ts, 3 15 12 
Wiar*®; 63,8—625,0 mg/mm’*. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180, 
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Tabelle 2. 





Durchmesser in mm W') in mg War tr, in °C | te, in ' 
0.316 7,2 92,0 571 987 
0.316 15,7 200,5 567 617 
0.316 16,1 205.5 587 612 
0.181 3.5 137.0 577 587 
0,181 4,3 168,0 572 287 % 
0.181 7% 300,8 587 597 : 
0,100 0,5 64,0 552 955 
0.100 1,1 127.5 5d7 562 
0.100 5,9 752,5 597 607 


Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, werden die Temperaturen 





. . . 
der Schrumpfung mit der Last ebenso wie mit dem Durchmesser ) 
des Fadens héher, 

Tabelle 3. 
Durchmesser inmm  ~C in mm M,?)in mg M,/azr ts, ts, 
| 
0.271 30.00 4.8 8.4 582 597 
0.271 50,10 7,4 12,9 577 597 
0,271 70,00 9.0 15,7 577 587 
0.271 89.83 14,0 25.6 597 607 
O.136 30,26 1,3 9,0 577 587 P 
0,136 50,12 1,7 11,8 562 77 
0.136 70,43 2,4 16,8 562 982 
0,136 89.57 3.7 25,6 577 587 
0.100 30,10 0,4 5,1 547 572 
0,100 50,01 0,5 6,4 552 557 
0,100 70 31 1.3 16,6 542 DDT 
0.100 90.58 1,5 19,2 552 207 


Um die Einfliisse der Linge und des Durchmessers vergleichen 
zu kénnen, wurde der unbelastete Faden bei verschiedenen Liangen 
erhitzt. Die Resultate werden in Tabelle 3 wiedergegeben. Wie 
die Tabelle klar zeigt, iibt die Verinderung der Linge des Fadens 
auf den Schrumpfungspunkt einen geringen EinfluB aus, obwoh! 
dessen Gewicht pro Flacheneinheit, wie es in Tabelle 3 mit M,/z?r° 
angezeigt ist, mit der Zunahme der Fadenlange stetig gréBer wird. 
Der Durchmesser dementgegen iibt einen stirkeren EinfluB auf den 
Schrumpfungspunkt aus. Der Schrumpfungspunkt 7, des Fadens 
vom Durchmesser von 0,034 mm war 542°. Es ist interessant und 





') Mit I) wird das Gewicht des Fadens zusammen mit dem der Last 
bezeichnet. 
*) VW, bedeutet das Gewicht des Fadens allein. 
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atig, daB die Faden mit dem Darchmesser von 0,100 und 
/ Simm bei 542° durch die Konstanthaltung der Temperatur die 
; lige Schrumpfung erweisen. 


Tabelle 4. 





urchmesser in mm déijdt in ° C/Min. fs in® Ct, in®C  M, in mg 
0,100 0,5 D57 562 0,8 
0,100 1 557 5x2 1,0 
0,100 3 597 597 1.0 
0.100 10 617 617 1,2 


Wie oben gesagt, iibt die Erhitzungsgeschwindigkeit einen Ein- 
(lub auf den Schrumpfungspunkt aus. In Tabelle 4 werden einige 
Beispiele in dieser Beziehung wiedergegeben. 

Ist die Last eines Fadens leichter als 
ein bestimmtes Gewicht, so schrumpft er, aber 
ist sie schwerer als dieses Gewicht, so ver- 
langert er sich beim Erhitzen; z. B. die Fiiden 
mit den Durchmessern von 0,316 bis zu 
0,136 mm und von 50 mm Linge schrumpfen 
bei einer Last von 4 mg, aber sie verlingern 
sich bei einer Last von 5mg. Ein Faden 
mit dem Durchmesser von 0,100 mm_ und 
50 mm Lange schrumpft bei der Last von 
3 mg, wahrend er sich bei einer Last von 
4 mg verlingert. 

Der mit der Last von 3 oder 4 mg bela- 
stete Faden weist keine Verliingerung auf bei 
der Erhitzung bis etwa 800°, aber bei dieser 
Temperatur zerbricht er plétzlich. Wenn der 
larchmesser so dick ist, daB das Gewicht des 
unbelasteten Fadens iiber 30 mg betrigt, so 
liegen die Verhiltnisse ganz anders. In die- 
sem Falle gibt es 3 Arten der Liingeninderung: Fig. 3. 
|. falls die Linge des Fadens kiirzer als 30mm @ Yor der Erhitzung, 
Durchmesser 0,7 mm, Gewicht 25,0 mg) ist, so . iat on ge " 
schrumpft er zu einer Perle zusammen; 2. falls rare. a 
tie Lange 40—60 mm (34,0 bis 57,9 mg) ist, so schrumpft er bei 
500—700° und dann verlingert er sich bei 500°; 3. falls er linger 
als 70 mm (59,5 mg) ist, so verliingert er sich beim Erhitzen. In Fig. 3 
indet man bei b (1), ¢ (2) und d (3) die Gestalt der bei 800° aus 


/ 
19* 
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dem Ofen heraus genommenen Fiiden, wo das untere Ende (es 
Fadens bei b etwas gréBer als bei a ist. 

Die Ausdehnungskoeffizienten der mit verschiedenen Lasten je. 
lasteten Fiiden von verschiedenem Durchmesser wurden gemessen, 
Die Resultate der Messung ergaben fast konstante Werte, wie sie 
in Tabelle 5 wiedergegeben sind. 

Tabelle 5. 





r- 10° 


Durchmesser | ee W i B k 
in mm in ° C/Min. im ™S bei 500—600° C — 
0,316 3 15,0 3,1 Verlingert 
0,180 3 11,9 4,1 , 
0,100 3 4,7 3,0 = 
0.316 3 15,1 3,5 Geschrumpft 
0,181 3 9.0 4,6 
0,100 3 3,8 4,3 7 
0,316 3 12,4 3,9 
0,150 3 3,8 4,8 - 
0,100 3 0,8 3,8 v3 


r: Ausdehnungskoeffizient. 


3. Schrumpfungs- und Verlaingerungsgeschwindigkeit. 


Um die Schrumpfungs- und Verlingerungsgeschwindigkeiten bei 
einer konstanten T’emperatur zu bestimmen, wurde der Faden 
1 Stunde lang bei dieser Temperatur entspannt; danach wurde 


das Gewicht w, aus dem Gewicht w, (Fig. 1) weggenommen, daraui 


die Bewegung des Fadenbildes durch das Mikroskop gemessen. 

Die Schrumpfungsgeschwindigkeit ist von der Temperatur, von 
dem Durchmesser und auch von der Last sehr abhiingig. Diese 
Beziehungen werden unten in 4 Figuren mit 12 Beispielen graphisch 
dargestellt. 

In Fig. 4a werden die Kinfliisse der Temperatur dargestellt; 
in Fig. 4b die des Durchmessers; in Fig. 4c‘) die der Last auf die 
Schrumpfungsgeschwindigkeit, und endlich in Fig. 4d die der Last 
und der Temperatur auf die Verlingerungsgeschwindigkeit. Man 
kann daraus ersehen, daB die Geschwindigkeit direkt mit der Tem- 
peratur und indirekt mit der Last und dem Durchmesser propor- 
tional ist. 

Die Beziehung zwischen der Zeit und der Liingeninderung er- 
gaben die folgenden GesetzmiBigkeiten: 


') Die geklammerten Zahlen in Fig. 4 von a zu b ergeben die Werte 
M, 


von - Mm. 
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1. Bei miBiger Geschwindigkeit besteht die Beziehung 


] l " 
log ; = K,, i1) 


wo t die Zeit, |, die Anfangslinge, / die Lange nach der Zeit |, 
und AK eine Konstante ist. 
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2. Wenn die Geschwindigkeit sehr klein ist, so wird die Ge- 
schwindigkeit der Lingeninderung mit dem Verlauf der Zeit nach 
und nach kleiner, so daB die obige Beziehung durch die Formel 


l / ; 
log 7 = K, (2) 


/ - 


gut wiedergegeben werden kann. LEinige Beweise dafiir findet man 
in Tabelle 6. 
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Schrumpfung 


Tabelle 6. 


























Temp. in ° © 620 650 
Durchm. in mm 0,151 
M 
~ min ng 3,8 8.] 

Zeit in Min. K,- 10° | A, - 

r 1.8 8,6 
io 1.6 9,0 
1S 1D 8,9 
20 & 9.3 
vA 1.5 9.8 
40 1.5 8,9 
5 1,5 8,9 
40 15 9,1 
> 1.5 7.7 
oo 1.5 8,9 
D5 1D 8,9 
60 1,5 x8 
120 
¢ 
80} : g 
\ - i 
Ny 08 

e 3 7A 

S Otek 
+ « 0 m 

2/2 -“ 

x ~ 4 
ed Se 
By | &4 
hE] 

at, 1 
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ly — 3 
Stem inmY 
Fig. De 


16 


10° 


Verlingerung 


700 620 700 
0,141 0,141 
4.0) 15,8 6,8 


K,+ 10° | K,- 10* | K,- 10° | K,+ 10 


8,0) 

7,7 2,3 1,1 3,6 

7,8 

7,9 2.3 0,9 4,0 

8,0 

8,2 2,4 0.8 4,3 

8,1 

8,0 2,4 0,7 4,3 
2,4 0,6 4,3 
2,4 0,5 4,2 

Die Beziehung zwischen der 
M 


> +m und der Geschwindigkeit 


bei 600--700° fiir die Faden von 
50 mm Liinge sind in Fig. 5 gra- 
phisch dargestellt. Wie die Kur- 
ven klar zeigen, nehmen die Kur- 
ven eine S-formige Gestalt an mit 
zwei Knicken, und zwar vergréBert 
sich der Abstand zwischen beiden 
Knicken mit aufsteigender Tem- 
peratur. Diese Knicke, welche man 
auch aus ibnlichen Kurven von 
Trovuton ') und BERGGREN”) ersehen 
kann, ergeben das Gewicht der 


Last. Die Beziehung zwischen der Zeit und der Liangenianderung 


kann mit der Formel 


gut ausgedriickt werden. Wir haben beobachtet, daB die obige Be- 
ziehung beim Faden mit dem Durchmesser von 0,147 mm und 50 mn 


') F. T. Trowroy, Proce. Roy. Soc. 77 (1906), 426. 


*) B. BERGGREN, l. e. 


Asse eceeepaey at 


= SY PA er 


eee ge eee ee ee 
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| oge erst mit der Last von 25,3 mg bei 582°, und mit 200 mg 
+ | 550° erfillt ist. 

Uber 700° wurde die Bewegung des Fadens sehr schnell, so 
d.8, um ihn zur Glasperle schrumpfen zu lassen, Erhitzung bei 750° 
for 25 Minuten, bei 800° fiir 6 Minuten und bei 850° fiir 3 Minuten 
genug war. 


4, Berechnung der Werte der Oberflichenspannung 
und der Zahigkeit. 


Aus dem Resultat der Messung der Schrumpfungs- und Ver- 
langerungsgeschwindigkeiten kann man nach folgender Weise die 
Werte der Oberflichenspannung und Zihig- 
keit berechnen. A A 

Es sei, wie in Fig. 6, ein Faden vom 
Gewicht /,, Linge J, und Radius yr mit der ” 
Last m behangen. Die Kraft p, welche an 
der Flicheneinheit im Abstand x vom oberen ey 
Ende angreift, wird mit der Formel 

vom 
1 me er 


= 2a9r — m)—(l—. ar 3 
p= —4((2ar~@—m)—(—a)ogar’| (3) 








lo 








ausgedriickt. Hier bezeichnet « die Ober- 


Y 
flichenspannung, o das spezifische Gewicht 
des Glases und g die Erdschwerkraft. Nach 











Trouton') hat man bei der Bewegung ziher ‘ts 
Kérper die Gleichung ;, Fig. 6. 
ar 
= 4 
dx i P ( 


als die mathematische Beziehung zwischen der Geschwindigkeit » 
an dem Punkte x und der iiber diese Flicheneinheit wirkenden 
Kraft p, wo 4 den sogenannten ,,coefficient of viscous traction‘ 
bedeutet. Also ist die Geschwindigkeit des unteren Kndes des 
Fadens v, fiir den Faden von der Lange / gleich 


l 


l 


v, = 5, | [(2are—m)—(l—a2)gonr’|dz, 
mr?) | - 
UV 


und auch die Beziehung gleich 


= 2 
Mm = Og l. 


') F. T. Trovton, |. e. 
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Bei der Liingeninderung wird der Durchmesser des Fadens imm: - 
variieren. Um die Berechnung zu vereinfachen, kann man sta‘: 
dieses wirklichen Durchmessers den mittleren Durchmesser r, m ‘ 
dem Fehler kleiner als 1°/, benutzen, Der mittlere Durchmesse: 
libt sich leicht aus der Beziehung 


berechnen, weil bei konstanter ‘l’emperatur 


ar*/] = const. 


ist. In der oberen Gleichung (5) bezeichnet /, die Lange des Fadens 
beim Anfang des Versuchs, und /, dieselbe beim Ende und r, den 
Durchmesser beim Anfang des Versuchs, Aus (3), (4) und (5) er- q 
gibt sich: j 


Bed M, | 
_= —. |(2ar_.a— m)— —"* |- 6) 
U mrad \ ms ) 2 j 
Also bekommt man 
— = — |2nr a—im- : : 
dt rid | " pos tat 
oder 
gif | M, \ | 
—/nl= —~|\2ar.a—I\m Ertl «£. o. (7) 
mt ee eee Y 
Mit der Bedingung 
l= 4 
{= 0 
erhalt man die Beziehung 
/ f~ 4 V 
2,303 log -°. = —_..-|2ar.a— n ——} Je 8) 
6 l mre) | " nf 2/1] ( 


In der Gleichung (8) sind /, und r, die GréBen, die man unter dem 
Mikroskop messen kann, und m, M,/2 sind die GréBen, die man ! 
nach dem Versuche abwiigen oder berechnen kann. Also gibt es 
3 Methoden fir die Berechnung der Oberflichenspannung, wie folgt: 


1. Eliminieren von 4. — Unter anderen glauben wir die folgen- 
den zwei Prozesse als die besten erkannt zu haben: a) durch die 
Messungen von verschiedenem r, und konstantem m (Methode la 
b) durch die Messungen bei verschiedenem m und konstantem r 
(Methode 1b)! 





Fag EPI Sty g: 


epi 


Schrumpfung des Glasfadens beim Erhitzen. 247 


2. Mittels einer Kurve, die die Beziehung zwischen rv, und 


l 
i“ +m bezeichnet.— Aus dieser Kurve sucht man den zur Gleichung 


- ; M we: 
= 0 gehérenden Wert von = +m auf, dessen Division durch 


21y dem gesuchten Wert entspricht. 

8. Ermittlung des Wertes »,=0, wo keine Anderung des 
urchmessers stattfindet. — Durch die Erhitzung wird der Durch- 
messer unterhalb des Fadens stiirker wie in Fig. 3c, und der ober 
halb des Fadens schmaler als der urspriingliche. Also kann man 
mittels des Komparators und Okularmikrometers die Durchmesser 
der verschiedenen Teile des Fadens messen. Aus diesen Messungen 
wird eine Kurve, die die Anderung des Durchmessers bezeichnet. 
konstruiert. Mittels dieser Kurve wird der Punkt, der nach der 
Erhitzung keine Anderung des Durchmessers aufweist (v, = 0), auf- 
gesucht. Ist das Gewicht des Fadens unterhalb des obengenannten 
Paunkts mit 2a,r dividiert, so erhalt man den Wert der Obertliichen- 


spannung (Methode 3). 
Tabelle 7. 





Temperatur — «ein mg/mm 

in °C | Methode ia Methode 1b Methode 2 Methode 3 
600 23,59 15,23 15,40 a 

620 14,30 14,51 14,06 al 

650 20,50 13,68 13,32 um 

700 15,56 14,00 15,06 13,25 
750 see 13,16 12.85 13,35 
800 _ 11,34 11,35 11,81 


Die Resultate der Berechnung werden in Tabelle 7 wieder- 
gegeben. Obwohl die Methode la, wie man sieht, etwas ab- 
weichende Werte von « gibt, geniigt sie doch noch, weil die Werte 
von A fiir die so abweichenden Werte der Geschwindigkeiten natiir- 
lich etwaige Abweichungen zeigen miissen. Die Methode 3 ist ebenso- 
gut bei héherer Temperatur wie bei niedrigerer T'emperatur leicht 


Tabelle 8. 





Temp. in“C log log a log 4 r 
550 0,87 7,2 1,8 + 10° 
580 0,83 6.8 5.8 + 10° 
600 0,79 6,2 1,5 + 10° 
620 0,73 5.4 2.3 - 10° 
650 0,69 4,9 7.9 + 10° 
700 0,57 3,7 5.2 + 10° 
750 0,53 3,4 2.3 + 10° 
800 0,46 2.9 7,4» 10? 
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austihrbar, aber sie gibt itiber S00° etwas abweichende Werte de 
Obertlichenspannung, weil die Zeitdauer des sich im Ofen Befinden 
zu kurz ist. Die Resultate der Berechnung von 2, log’ un 
log log 2 werden in Tabelle 8 verzeichnet. 

Die Beziehungen zwischen log 2 oder log log 2 und der Tempe- | 
ratur werden in Fig. 7 graphisch dargestellt. 4 

Die Kurve von log log 4 ist aus zv i Linien zusammengesetzt | 
deren Werte unter 700° durch die Formel 

log log 4, = 0,87 — 0,002 (( — 550) 

gut wiedergegeben werden kénnen. Nach Trovron') wird die Be- 
ziehung zwischen 4 und dem Zihigkeitskoeffizienten « durch pu = } } 
bezeichnet. Also kinnen wir annehmen, daB die obige lineare Be- 
ziehung den Grund fiir das Lr Cuarenimer’sche Gesetz der Zihig- 
keit darstellt. . 
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5. Bedingung der Schrumpfung. 
Fiir die Fiiden von V,/2 0,4 mg, ® = 0,1 mm und /7 = 50 mm 
haben wir mittels der Gleichung (6) die Schrumpfungsgeschwindigkeit 
bei verschiedenen Temperaturen berechnet. Diese Resultate sind in 
Tabelle 9 zusammengestellt. 
Tabelle 9. 
Temp. in °C 550 600 650 700 750 800 
l-inmm/Min. 1,96 - 10°" 1,90 - 10°? 2,9 - 10°! 10,3 27,2 E 


D.1 
log V,+ 10 1,29 2,28 3,46 4.71 9,01 5,43 


Die Ergebnisse dieser Berechnung ergeben die annihernd rich- 
tigen Werte von |; z. B. bei 557° war das Ergebnis der Berech- 
nung durch Interpolieren 1,26-10°° mm/Min., wihrend das Resulta' 
der Messung 1,9-10°° mm/Min. ist. Die Beziehung zwischen de: 
Temperatur und log J’, wird in Fig. 8 verzeichnet. 


‘') F. T. Trovrow, |. e. 
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Da kann man verstehen, daB die Werte von J’, zwischen 500 
is 600° rasch zunehmen. Dementgegen sind die Werte der Aus- 
ehnungskoeffizienten +r fast dieselben, so daB sie bei 500—600° 
twa 3,6-10° betragen. Also kann man den Betrag der ther- 
nischen Ausdehnung des Fadens infolge des Temperaturanstiegs 
‘ir eine Zeiteinheit durch die Gleichung 


l,=/rp 


berechnen, wo / die Liinge des Fadens, r den thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizient, 7 die Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs be- 
deutet. Die Geschwindigkeit der Schrumpfung kann man mittels 
der Gleichung (6) wie 

1 | My] 


d —— |; ° qua» BN es 
l= , |(2ar,,a@— m) a | 


Rim A (19) 
berechnen. Die berechneten Resultate von V, und V,, sind fir 
einige Fille in Tabelle 10 wiedergegeben. Vergleicht man diese 
beiden Werte, so kann man verstehen, dab ),,= J, ist. Aber die 
Werte J’, nehmen mit absteigender Temperatur so rasch ab, dab 
direkt unterhalb des Schrumpfungspunktes V,, > |’,, ist. Die Richtig- 
keit dieser’ Auffassung wird durch die fast konstanten Werte von + 
bei verschiedenen Bedingungen bewiesen, und zwar haben wir be- 
stitigt, daB die Werte von V,, bei 540° die Ordnung von 1077 mm/Min. 
haben. Also der Tabelle 10 kann man leicht entnehmen, daB fiir 
die Schrumpfung die Bedingung V,,>J’,, und bei dem Schrump- 
fungspunkt die Beziehung |),,= V,,,. erfillt sein mub. 


Tabelle 10. 





d@idtin°C/Min. ¢s in °C Vi, in mm/Min. V;,in mm/Min. Verhiiltnisse 
0,5 557—562 9,81 + 107! 1,19 - 10° 1,3 
] 557—582 1,81 - 10° 2,47- 10° 1,4 
3 595 5.40 + 10 ° 150+ 107 2,8 
10 617 1,77 + 107? 4,01 - 10°2 2,3 


Ob der Faden schrumpft -oder nicht, hingt von der Bedingung 
M, 


») 
a 


fiir wird der Tabelle 11 entnommen. In Tabelle 11 sind die Werte 


+m —2are und nicht V,+m22are ab. Der Beweis da- 


von W(= M,+ m) und =! + m gegeniibergestellt. Dabei wurde der 


Faden mit der Last von 4 mg und 5 mg behangen (bei dem Faden 
vom Durchmesser von 0,100 mm sind die Gewichte 3 mg und 4 mg) 
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Tabelle 11. 
Di Ww M, 4 tin °C ~~ asides 1 (Me 
mi y . = in 
In mm nm me » m nD ~ met £ var \ 2 Tm 
a tas 9,0 6,6 627 15,8 11,6 
10.0 7,7 Verliingert 17,1 13.5 
n100 6,8 5,7 657 15,9 13,4 
7,0 6,2 | Verlingert 16,4 14,5 
om 3.8 3.5 612 oe | os 
4,7 4,4 Verlingert 15,0 14,0 


Vergleicht man die letzten zwei Spalten in Tabelle 11, so kann 
‘iad J ’ 

man entnehmen, dab die Werte von ~ + m zu beiden Seiten eines 

bestimmten Wertes (der der annihernde Wert von «@ ist) liegen. 


Die Werte von |V/2ar aber haben nicht dieselbe Beziehung. Wenn 


1 /M, | 


der Faden schrumpft, so muB « > aa m | sein, und wenn 


Qar\ 2 


\ 


/M 


er sich verliingert, so muBb «@ < | m’ + m) sein. Aber die aus den 


2ar 
Werten von Tabelle 11 angenommenen Werte von @ sind stets kleiner 
als dieselben in Tabelle 7. Diese Tatsache kann dadurch erklirt 
werden, daB bei dem Schrumpfungspunkt V,,=V,, ist. Daher mub 


M eo 
der Faden erst mit dem Gewicht ~;° + m schrumpfen, das ziemlich 


leichter ist als das mit (Tabelle 7) berechnete. Bei dem Faden 
von verhiltnismibig gréBerem Durchmesser gab es etwas kleinere 

M, 
2nar\2Z 
scheinung kann man auch dadurch erkliren, daB der Durchmesser 
des oberen ‘Teils des Fadens schmaler werden kann, bevor er mit 
mibiger Geschwindigkeit zu schrumpfen beginnt. Also betreffs der 


Bedingung der Schrumpfung kann man angeben: 
M 


l. 22ra _ +m; 


Werte von + m| als beim schmalen Faden. Diese Er- 


2. der Durchmesser des Fadens darf nicht zu schmal werder 
bevor dessen Schrumpfungsgeschwindigkeit gréBer als J”, wird. 


6. Weitere Versuche. 


Bei 600° beobachteten wir das interessante Phinomen, daB nur 
bei dieser Temperatur der einmal verlingerte Glasfaden umgekehr‘ 





Sot th aa ae 
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-it dem Verlauf der Zeit zu schrumpfen beginnt. In Fig. 9 ist 
jese Erscheinung an zwei Beispielen graphisch dargestellt. Diese 
schrumpfung ist etwas anders als die bisher von uns beobachteten. 
Rei dieser Schrumpfung ist die Verminderung der Linge auch von 
der Verkleinerung des Durchmessers begleitet. Der Faden, der 
beim Beginn der Versuche einen Durchmesser von 0,14 mm hatte, 
verminderte ihn am Ende bis zu 0,12 mm, und das Resultat der 
Berechnung aus der Verminderung seiner Linge war 0,15 mm. 
Ursache dieser Schrumpfung ist 


& 


















































nicht irgendeine Verinderung a3 U0=014 | =4974mm bei 600° 
im physikalischen Zustand, weil q 8°) Seum=22mg 1 
die Beobachtung unter einem  .§ S4 7 py 
Ultramikroskop mit Paraboloid- $ S> o aa # SLA 
kondensor keine Anderung seines & 8 é iano | 
r ° St GO ee 
Zustandes erwies, und auch das ¥& 2) = Olle, = 5020mm ee 
’ - S $ Meo ; 6 , @® 
: Resultat der Lavr’schen Roént- & S21 32+ 6,8mg MS 
: genaufnahme ') einen Beweis, BIS ee Oe | 
[ daB der Faden ganz amorph ist i. 100 200 
Zeit in Minuten 
ergab. Also mub_ vermutet Fig. 9 


werden, daB die Ursache dieser 
Volumenverminderung in einer Anderung des Molekiils, aus dem 
das Glas gebildet ist, liegt. 


* ee OF 


Theoretischer Teil. 


Betreffs des Schrumpfungspunkts der Glaslamelle hat TamMann ? 
eine Theorie mitgeteilt, die aus dem Zusammenhang zwischen der 
Oberflichenspannung und der Festigkeit fiir eine Lamelle einen 
bestimmten Schrumpfungspunkt gibt. BrrGcGcren*) betrachtete diese 
Schrumpfung als ein FlieBen, dessen Geschwindigkeit durch die 
Obertlachenspannung (samt etwaigen fiuBeren Kriiften), teils durch 
die Zahigkeit des Glases bestimmt wird. Es existiert nach dieser 
Auffassung kein bestimmter Schrumpfungspunkt. 

4 Bei unserem Falle liegt der Schrumpfungspunkt etwas iiber 
dem Entspannungspunkt des Glases. Also ist es klar, daB sich die 
Spannung, die in dem Faden stattfindet, mit dem Verlauf der Zeit 
durch die relative Bewegung innerhalb des Fadens verschwindet. 
Erhitzt man den Glasfaden, so verliingert er sich durch die ther- 
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') 50 K.V. 70stiindige Beleuchtung. 


) 
*) G. Tammany, 1. ¢. 
*) B. Bercoren, |. c¢. 
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mische Ausdehnung, obwohl durch die Oberflaichenspannung lings. 
gerichteter Druck ausgeiibt wird. Also existiert wahrend der Er 
hitzung eine lingsgerichtete Spannung im Faden. 

Ist die Temperatur des Fadens zu niedrig und die Zihigkei 
zu groB, dab die Geschwindigkeit der Schrumpfung kleiner als dic 
(Geschwindigkeit der thermischen Ausdehnung ist, so beobachte* 
man wihrend der Erhitzung nur die Verlingerung. Bei diese: 
Temperatur aber mub der Faden schrumpfen, wenn die Temperatur 
konstant erhalten wird. Die Bestitigung dieses Schlusses wurde 
schon anfangs beschrieben. Also ist es klar, daB der Schrumpfungs- 
punkt, wie iiblich, bei der Erhitzung des Fadens beobachtet wird, 
nicht der Punkt, bei dem die Kurve der Oberflichenspannung und 
die der Zihigkeit sich schneiden. AuBerdem haben wir bestitigt, 


daB bei dem Schrumpfungspunkt zwei Bedingungen, d. h. V,=V,, 
V 


—) 


2ara>|-°+ me erfiillt werden miissen, und diese Bedingungen 


hiingen nur von der Schrumpfungsgeschwindigkeit des Fadens ab. 
Also glauben wir, daB es richtig ist, die mit dem Schrumpfungs- 
punkt zusammenhingenden Erscheinungen als ein Geschwindigkeits- 
problem zu betrachten. Die Tatsache, daB die Schrumpfungspunkte 
in einem epngen ‘'emperaturbereiche liegen, kann man durch die mit 
der Temperatur rasch zunehmende Geschwindigkeit |’,, und ihre 
Abhingigkeit von den fiuberen Bedingungen leicht erkliaren, 

Erhitzt man den Glasfaden, um seine Liingeninderung zu be- 
obachten, so wird man die folgenden 3 Fille finden: 


1. Der Faden schrumpft zur Glasperle zusammen. 
2. Er verlingert sich nach der einmaligen Schrumpfung. 
3. Er verlingert sich nur wihrend der Erhitzung. 


Die Bedingungen dieser 3 Fille kann man formulieren wie 
folgt: Die Spannung p,, die am obersten Teil des Fadens aus- 


geiibt wird, ist oe 1 
Dy = oe (M, +m), 


; 
worin M, das Gewicht des Fadens, und m das der Last ist. Also: 


”) 


. -- l . . 
1. Sei die Beziehung : > = (M+ m) bis zum mobilen Zu- 
Tr y, © 


stand erfillt, so wird der Durchmesser wihrend der Erhitzung 
immer vergréBert, bis der Faden zur Perle umgeformt wird. 


2. Fiir die Erscheinung 2 kann man folgende zwei Bedingungen 
aufstellen; nimlich a) sei der Temperaturkoeffizient der Oberflichen- 
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a eat 2a l 
-yannung so grob, daB bei —— Temperatur aim -3(My +m), 
—— « l ' 
ber bei héherer Temperatur oe te (MV, + m) ist, so kann man 


‘en Wert derselben durch die Schrumpfungsmethode ermitteln: 
2a l ' 
/am oberen Teil des Fadens <- ,(M,+ m), daB ihr Durch- 
r tT 

aesser sich verringert. Bei dem von uns genommenen Glas ist der 
Yemperaturkoeftizient so klein, dab es uns die Beziehung b) ver- 
muten laBt. Bei diesem Fall kann man die Beziehung nicht mit 
einer einfachen mathematischen Formel ausdriicken. 

3. Fiir die Erscheinung 3 kénnte es auch zwei Bedingungen 


‘ 


geben: a) ist die Last so schwer, daB an dem unteren Ende 
2a M . ; ar oe - ; 
<-, ist, so wird man nur die Verlingerung wihrend der Er- 
r tT 
hitzung beobachten. b) ist der Duorchmesser so groB und das Ge- 
wicht so schwer, dab die Verlingerungsgeschwindigkeit an der Ober- 
hilfte des Fadens immer gréber als die Schrumpfungsgeschwindig- 
keit an der Unterhiilfte desselben ist, so beobachtet man im ganzen 


nur die Verlingerung. 


Zusammenfassung. 


1. Systematische Versuche iiber die Lingeninderung des Glas- 
fadens beim Erhitzen wurden dargestellt. 

2. Die Temperatur des Beginns der Schrumpfung ist von dem 
Durchmesser des Fadens, von der an ihm hiingenden Last, und 
auch von der Erhitzungsgeschwindigkeit sehr abhingig. 

3. Eine Methode fiir die Messung der Oberflichenspannung 
wurde dargestellt und die Resultate der Messungen wurden mitgeteilt. 

4. Kinige theoretische Betrachtungen iiber den Schrumpfungs- 
punkt sowie iiber die Bedingung der Umformung des F'adens wurden 
angestellt. 


Es ist uns eine angenehme Piflicht, Herrn Prof. Dr. M. Cur- 
KASHIGE fiir seine lebhaften Anregungen zu obigen Untersuchungen 
unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Kioto (Japan), Universitdt, Institut fir chemische Untersuchung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1929. 








Das Aktiniumproblem. 
Von G. Etsen.?) 
Mit einer Figur im Text. 


|. Historische Einleitung. 


Durch die Isolierung des Protoaktiniums Pa, Element 91, von 
A. y. Grosse zustande gebracht, ist das Aktiniumproblem in eine 
neue Entwicklungsstufe getreten: es ist jetzt méglich geworden, 
das Atomgewicht der ganzen Aktiniumreihe eindeutig festzustellen. *) 


Herr v. GrossE meint durch die Atomgewichtsbestimmung des 
Protoaktiniums auch ,die noch immer strittige Frage nach der 
Genesis der Aktiniumfamilie* einwandfrei lésen zu kénnen und 
damit den gordischen Knoten ,,eines der gréBten heute ausstehenden 
Probleme der Radioaktivitit* durchzuhauen. 


Ks ist interessant, die Fundamente dieser Meinung niaher zu 
betrachten, damit wir kein zu schnelles Urteil tiber dieses so kompli- 
zierte Problem fillen. 


Der Anfang des Aktiniumproblems ist ungefihr im Jahre 1911 
zu versetzen, als Map. Curre*) die Halbwertszeit des Aktiniums zu 
etwa 30 Jahren feststellte. 


Obwohl die neueren angestellten Beobachtungen andere Werte 
angeben — Haun und Merrner‘*) bestimmten T auf 20 Jahre und 
Sr. Meyer’) auf 16,6 Jahre — bleibt diese Periode jedenfalls sehr 
klein fir einen Stammvater. Eine Folge dieser Tatsache war die 
unumgiingliche Annahme eines noch unbekannten Stammvaters, 
welcher sich durch eine @-Strahlung (oder #) in das Aktinium um- 
setzt. Damit war es méglich geworden, die stetige Anwesenheit des 
Aktiniums in Uranerzen zu erkliren. 


') Vgl. auch: G. Evsex, Chem. Weekbl. 25 (1928), 517. 

*) A. v. Grosse, Naturwiss. 15 (1927), 766; Ber. 61 (1928), 233. 
') M. Curte, Le Radium 8 (1911), 355. 

‘) O. Hauw und Lise Merrner, Phys. Z. 19 (1918), 208. 

*) Sr. Mever, Sitzb. Akad. Wiss. Wien 127 (1918), 483. 
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Die durch Zerfall entstehenden Aktiniumelemente waren nach 
der Entdeckung des Aktiniums durch A. Deprerne®) in den Jahren 
1899—1900 — und von ihm unabhangig durch F. Grrsex’) im 
Jahre 1902 — in den in der Pechblende anwesenden seltenen Erden, 
im Laufe von etwa 10 Jahren fast vollkommen identifiziert. 

Als ANTONOFF®’) 1911 das Uran Y entdeckte in einer mit 
Ferricarbonat behandelten Uranylsalzlésung — das Crooxrs’sche 
Verfabren zur Absonderung des Uran X, — glaubte man in diesem 
Uran Y ein Protoelement der Aktiniumreihe gefunden zu haben. 
Um 1914 wurde die Hypothese iiber das Protoelement des Akti- 
niums aufgestellt; V. Hevesy®) hatte nimlich 1913 die durch seine 
Ahnlichkeit mit Lanthan schon angenommene Dreiwertigkeit des 
Aktiniums bestitigt mittels seiner Diffusionsversuche. 

Das Aktinium gehért also zu den Elementen der dritten Gruppe 
des periodischen Systems und entsteht folglich entweder durch 
a-Strahlung aus einem ,Ekatantalium“ der fiinften Gruppe oder 
durch #-Strahlung aus einem Element der zweiten. In der fiinften 
Gruppe war allein das radioaktive Uran X, bekannt — das Proto- 
aktinium und Uran Z waren 1914 noch nicht isoliert — so daB 
dieses Element durch seine Kurzlebigkeit (T= 1,17 Minuten) ganz 
ausgeschlossen war. 

In der zweiten Gruppe kommt das Radium selbst vor mit 
«- und #(y)-Strahlung. Soppy!®) und PanerH mit F'asans!!) haben 
die Aktiniumentwicklung in alten Radiumpraparaten untersucht. 
Diese Forschungen hatten einen ganz negativen Erfolg, so dab 
ein noch unbekanntes Element das Aktinium liefern muBte. Eine 
direkte Isolierung des ,,Ekatantaliums“, in den Jahren 1913 und 1914 
von Hann und Merrner’’) und Géurine?*) unternommen, miblang. 

Die Existenz des Uran Y wurde 1914 von Soppy'*), Hann und 
MertNER!®) und Rona!*) zweifellos bestitigt, wodurch sich der Ge- 
danke eines Aktiniumbildenden Uran Y immer mehr Bahn brach. 





®) A. Depierne, Compt. rend. 129 (1899), 593; 130 (1900), 906. 

*) F. Greset, Ber. D. chem. Ges. 35 (1902), 3608. 

*) G. N. Anronorr, Phil. Mag. (6), 22 (1911), 419. 

*) G. v. Hevesy, Phys. Z. 14 (1913), 1202. 

) F. Soppy, Nature 91 (1913), 634. 

) F. Panera und K. Fasans, Sitzb. Akad. Wiss. Wien 125 (1914), 1627. 
) O. Hann und L. Merryner, Physik. Z. 14 (1913), 752. 

*S) O. Géurine, Physik. Z. 15 (1914), 642. 

'*) F. Soppy, Phil. Mag. (6) 27 (1914), 215. 

'*) O. Hann und L. Merrner, Physik. Z. 15 (1914), 236. 


'*) E. Rona, Ber. Ung. Akad. 32 (1914), 350. 
4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 20 
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Das Uran Y ergab sich als ein Uran X,-Isotop, so daB es méglich 
war, die Beobachtung Soppy’s tiber eine Aktiniumzunahme in 
seinem Uran Y enthaltenden Uran X-Priparat als von Uran Y her. 
rihrend zu erklaren. 





245 


240 
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Fig. 1. Die drei radioaktiven Familien, 


Da weiter dieses Element, der Anstiegskurve des Uran X, zu- 
folge, auch nicht zwischen UranI und Uran II gestellt werden 
konnte, blieb als einzige Erliuterung die Annahme einer Ver- 
zweigung tibrig: 


UI-“> UX, “> UX,—> UII > Radiumfamilie 


\a 
4 U Y —> Aktiniumfamilie (?) ; 
oder: 


Ors Uz, 








o> u X, “+ UII > Radiumfamilie 


\ 
ed TY a Aktiniumfamilie (?) 


Wiihrend des Weltkrieges wurden die radioaktiven Forschungen [| 
liber das ,,Ekatantalium“ einigermaBen verzégert; merkwiirdig wurden 7 
in Deutschland yon Haun und Merryer’") und in England yon {| 
Soppy und Cranston?*) fast gleichzeitig (1917—1918) das Proto- 
element des Aktiniums gefunden. 


'7) O. Haun und L. Merrner, Z. Elektrochem. 24 (1928), 169; Naturwiss. 6 
(1918), $24. 


's) F. Soppy und J. Cranston, Proc. Roy. Soc. (London) (A) 94 (1918), 384. 
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Dieses Element, das Protoaktinium, geniigte tatsiichlich den ge- 
stellten Anforderungen einer @-Strahlung, groBer Halbwertszeit und 
Finfwertigkeit. Diese Isolierung ist einer der schiénsten Er- 
folge der radioaktiven Forschungen gewesen. 

In weiteren Untersuchungen bestimmten Haun und Merrver 
(1919) die a-Aktivitit, die Halbwertszeit (12 000 Jahre) usw.; jedoch 
waren sie nicht imstande, die Isolierung ganz durchzufiihren, um das 
Element von dem begleitenden Tantalium zu befreien. 

Mit dieser Entdeckung war die Abzweigungshypothese sehr wahr- 
scheinlich geworden: 


UI(I)—> Radiumfamilie 
240 Y > Pa > Ac > Ac-Familie 
eine Betrachtung, welche noch ziemlich allgemein in den Biichern 
iiber Radioaktivitat gegeben wird, so z. B. in Kontrauscn, Radio- 
aktivitat 1928. 
Diese Untersuchungen wurden abgeschlossen durch die Forschungen 
V.Grossk’s; er sonderte das Protoaktinium in reinem Zustand ab. 


Schon ANnToNoFF *) vermutete 1911 die Abstammung der Akti- 
niumfamilie aus Uran Y, bis heute (1928) ist aber die Hypothese: 


UY —> Pa —> Ac usw. 
noch immer nicht tatsiichlich bestatigt. Obwohl Soppy eine Akti- 
niumzunahme in seinem [UX + U Y]-Priparat beobachtete, war er 
nicht imstande, einwandfrei zu beweisen, daB das in dieser Substanz 
anwesende Protoaktinium direkt vom Uran Y herriihrte. 
Damit hoffe ich, die wichtigsten Tatsachen aus der historischen 
Entwicklung des Aktiniumproblems beriihrt zu haben. 


ll. Tatsachen iiber das Urankomplex als Stammsubstanz 
der Aktiniumfamilie. 
1. Die «-Aktivitat der Uranerze. 


Verschiedene Beobachtungen weisen auf die groBe Wahrschein- 
lichkeit einer Genesis der Aktiniumfamilie aus dem Uran. Eine der 
altesten Forschungen iiber die Anwesenheit einer Restaktivitit in 
Uranerzen riihrt von Bourwoop”*) her. 

Er vermochte schon 1908 festzustellen, dab die totale «-Akti- 


vitat eines Uranerzes gréBer sei als die Summe der relativen Akti- 





'*) O. Hann und L. Merrner, Ber. 52 (1919), 1812. 


*) B. B. Botrwoop, Amer. Journ. Soc. (1V) 25 (1908), 269. Vgl. auch fiir 
diesen Abschnitt: M. C. Nevsurcer, Das Problem der Genesis des Aktiniums. 
Samml, chem. u. chem.-techn. Vortriige 26 (1922). 

20% 
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vititen der einzelnen a@-emittierenden Uran—Radiumelemente; diese 
Restaktivitaét riihrte von der Aktiniumfamilie her. Die beobachtete 
Totalaktivitat war nimlich 4,64 -a@-Akt.(U, + U,,) und die berechnete 
4,36 -a-Akt.(U. + U,,), wodurch die Restaktivitét 0,28-@-Akt. des 
Urankomplexes sein miBte. 

RournerForD*') bestimmte aus diesen Beobachturgen das Ab- 
zweigungsverhiltnis auf etwa 8°/,, eine wegen der ungenau be- 
kannten Ziffern sehr vorliufige Schitzung. Mit den mehr modernen 
Untersuchungsmethoden findet man 3,4°/, 27), ein mit anderen Be- 
rechnungen gut iibereinstimmender Wert. 


2. Das konstante Verhaltnis des Ac: U in Mineralien. 


Sr. Meyer und Hxss**%) haben Uranerze verschiedener Herkunft 
und verschiedenen geologischen Alters mit von 0—68,9°/, wechseln- 
dem Thoriumgehalt auf Aktinium untersucht. 

Ein konstantes prozentuales Verhiltnis muB namlich 
iberall auftreten, wenn man einen genetischen Zusammen- 
hang zwischen den Uran—Radiumelementen einerseits und 
den Aktiniumelementen andererseits annimmt. 

Die beiden Forscher bestimmten nach AufschlieBung der Erze 
mit Salpetersiure die induzierte Aktiniumaktivitit des Tn und An’s 
(Aktinium- und Thoriumemanation). Das Radon wurde durch Luft- 
saugung in der Lésung sorgfaltig entfernt, und da die wihrend der 
Probe entstehende Menge Radon’s minimal war — die Halbwerts- 
zeit des Protoelements des Rn’s, das Radium, ist 1580 Jahre, des 
Aktinons, das AcX = 11,2 Tag und des Thorons, das ThX = 3,64Tag — 
war es in dieser Weise médglich, eine Trennung zwischen dem Ac 
und Th hervorzurufen. 

Durch Auswahl einer geeigneten Luftgeschwindigkeit und 
Expositionszeit wurde die Aktivitét des aktiven Niederschlags des 
Aktiniums bevorzugt vor dem aktiven Th-Niederschlag. Die Th- 
Aktivitit konnte berechnet werden aus der bekannten Menge des 
Thoriums im Mineral; und folglich war durch Abzug der totalen 
Aktivitit die Quantitait des Aktiniums zu bestimmen. Sr. Meyer und 
Hess stellten immer drei Bestimmungen mit jedem der fiinf Minerale an. 

Trotz der sehr verschiedenen Herkunft der Erze, des Unter- 
schieds in Bildung und geologischem Alter, trotz eines sehr schwanken- 





*!) E. Rorserrorp, Radioactive Substances 1913, S. 523. 
**) St. Mever und E. Scuwerpier, Radioaktivitiit 1927, S. 472. 
*%) St. Mever und Y.S. Hess, Sitzber. Akad. Wiss. Wien 128 (1919), 909; 


129 (1920), 483. 
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den Thorgehalts, wurde immer ein konstantes Verhiltnis zwi- 
schen Ac und Uran gefunden. Sr. Meyer bestimmte in dieser 
Weise den Gabelungsprozentsatz auf 4°/.. 


3. Das konstante Verhdltnis zwischen Uran Y und Uran X in Mineralien. 


KirscH**) machte an denselben Erzen eine Untersuchung iiber 
das Vorkommen des Uran Y. (Vgl. fiir Einzelheiten auch den zu- 
sammenfassenden Artikel von Sr. Mreyer.*’) Fiir diese Forschung 
war eine quantitative Absorption der Thorisotopen UX, und UY 
aus der Uranylsalzlésung erforderlich. 

Dafiir benutzte er eine in der Uranlésung entstehende Fillung 
von Ceriumfluorid, welche noch besonders gereinigt wurde. Die 
Halbierungszeiten von Uran Y und Uran X, wurden aufs neue bestimmt. 

Der Prozentsatz des von Uran Y herrihrenden Ionisierungs- 
effekts von (Uran X, + Uran Y) wurde berechnet. Auch hier fand 
KrrscH eine konstante Relation zwischen Uran X, und dem 
Aktiniumelement Uran Y. 

Guy und RusseLu**) bestimmten in einer undeutlich beschrie- 
benen Untersuchung diese Proportion aufs neue und erklirten 3,1°/, 
gefunden zu haben. Das Kirscn’sche Priiparat war nach ihnen 
wahrscheinlich nicht ganz Ioniumfrei; durch die @-Strahlung dieses 
Thorisotops — Uran X, und Uran Y emittierten beide #-Strahlen — 
war es leicht méglich, einen héheren Wert zu finden. 


4. Das konstante Verhaltnis des Ra: U in Uranpraparaten. 


Haun und Merrner haben den Pa-Gehalt in Uranpriiparaten 
verschiedenen Alters kontrolliert und haben fiir diesen Zweck erst 
einige Methoden ausgearbeitet zur quantitativen Isolierung des Proto- 
aktiniums. Als die besten Arbeitsmethoden zeigten sich: 

1. AufschlieBung des Uranpecherzes mit Natriumbisulfat und 
nachherige Extraktion mit Fluorwasserstoffsiure. 

2. Direkte Extraktion der Pechblende mit HF und Schwefel- 
sdure 1%22) S, 469. 

Unter Zuhilfenahme dieser Methoden war es méglich, das Ab- 
zweigungsverhaltnis der Aktiniumfamilie — mit etwa 10°/, Ge- 
nauigkeit — auf 3°/, zu bestimmen. Vier Uranpriiparate, die in 
ihrem Alter zwischen mindestens 20 und etwa 60 Jahren schwankten 
und von verschiedenen Laboratorien herriihrten, wurden nun von 
Haun und Merrver auf Protoaktiniumgehalt untersucht unter der 

**) G. Kirscu, Sitzber. Akad. Wiss. Wien 129 (1920), 309. 


*°) Sr. Meyer, Z. phys. Chem. 95 (1920), 425. 
**) W. G. Guy und A.S. Russett, J. Chem. Soc. 123 (19238), 2618. 
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Voraussetzung einer sorgfiltigen Reinheit der urspriinglichen Pri- 
parate. Das im Priiparat anwesende Protoaktinium muBte also in 
der Aufbewahrungszeit entstanden sein. 

Die Resultate wiesen deutlich auf die Wahrscheinlichkeit dieser 
Hypothese; fiir die Halbwertzeiten wurden gefunden mindestens 
12 800 J., 11300 J. und 12300 J.2) 

Das Verh&altnis zwischen Pa und Uran war also kon- 
stant; Hann und Merrner berechneten, daB in 1000 kg Uranerz 
sich etwa 72 mg Pa befinden (gegeniiber 330 mg Radium). 

MENNIE bestimmte 1923 diese Halbwertszeit aufs neue und 
zwar auf 12800 J.**) Von Haun und Watuine?*) wird jetzt die 
Pa-Menge gréSer angegeben, nimlich 129mg und die Halbwertszeit 
etwa zu 20000 Jahren. Wahrscheinlich waren noch kleine kon- 
stante Pa-Mengen in den alten fiir analytische Zwecke bestimmten 
Laboratoriumpriiparaten anwesend. Das Pa ergibt sich weiter als 
ein §- und y-Strahler. °° 3}) 


5. Untersuchungen iiber die Abzweigung. 
Uber die miBlungene Anwendung der GriGEr-NurTaLu’schen 
Formel tiber die Beziehung zwischen Halbwertszeit und Reichweite 


der «-Strahlen: 
logA=A+BlogR 4 = Zerfallskonstante 
R = Reichweite 
A und B = Konstante 
auf der das Abzweigungsproblem vgl. Anm. *%), 8S. 49—52. 

Aus einer niheren Betrachtung des Atomgewichts des Aktino- 
bleies (AcD) ist es méglich, etwas iiber die Art und Weise der Ab- 
spaltung der Aktiniumfamilie ausfindig zu machen. 

Héniascumip machte die Annahme, daB bei einer Abzweigung 
der Aktiniumreihe tiber Uran Il, das Atomgewicht des Ac 226 und 
also des AcD 206 sein miiBte: 





U (238) “> UX,(234)—“»> UX, (234) “> U,,(284)—*> Io(230)-*»> Ra-Reihe 
\ 
«¥& UY (230) "> Pa(230) *%"> 


—> Ac(226) “> RdAc(226) “> AcX(222)* » An(AcEm) (218) 


—» AcA(214) 
> AcB(210)—> ae Ps Ac0’(210) | 


aM 
a ,eC” (206) - » Acl)(206) (Blei). 


*7) O. Haun und L. Merrner, Ber. 54 (1921), 69. 

**) J. H. Mennre, Phil Mag. (6) 46 (1923), 675. 

*) O. Hann und E. Watutne, Naturwissenschaften 16 (1927), 803. 
°°) O. Haun und A. v. Grosse, Z. Physik 48 (1928), 1 

*') L. Merrner, Z. Physik 50 (1928), 15. 
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Bei einer Entstehung des UY aus Uran I ist das Atomgewicht 
des AcD um 4 Einheiten hdéher, also 210. Er bestimmte das 
Atomgewicht des Bleis 1914 aus alten, in Nachbarschaft gewéhn- 
licher Bleierze sich befindenden (ausgesuchten), Stiicken Pechblende**) 
zu 206,4, und 1923 fand er in reinem radioaktivem Erz 206,048.) 
Das AcD mit Atomgewicht 210 wiirde nun ein zu hohes Ver- 
bindungsgewicht des Bleigemisches AcD RaG geben, nimlich: 
0,97 - 206 + 0,03 - 210 = 206,12 statt 206,05. 

Darum ist das Uran II mit mehr Griinden als Stammsubstanz 
der Aktiniumfamilie anzusehen als Uran I. Vor kurzem hat Lorzr"‘) 
diese Bestimmungen wiederholt, und er konnte das Atomgewicht des 
Ac-Bleis auf 207 feststellen. 

Fir das Abzweigungsverhaltnis wurden nahezu immer 
konstante Werte gefunden, meistens schwankend zwischen 
3 und 4°/,.3) 

Piccarp und KrssiEr**) fanden ausnahmsweise ungefihr 5°/,. 
Diese Ergebnisse weisen auf eine konstante Proportionalitat zwischen 
der Radium- und Aktiniumfamilie. 


6. Die Isolierung des Proteaktiniums. 


Durch die Isolierung des Protoaktiniums ist eine wichtige 
Schwierigkeit iiberwunden, schon 1920 hofften Hann und Merrner 
dieses Element zu isolieren fiir die Bestimmung des Atomgewichts 
der ganzen Aktiniumreihe. Sie waren imstande, eine Substanz ab- 
zusondern mit einer 500-fach gréBeren Aktivitit als das in Uran 
anwesende Pa, eine héhere Konzentration konnte damals noch nicht 
erreicht werden. Bei dieser Isolierung wurde angenommen, daB dieses 
Element dem Tantalium sehr ahnlich wire (vgl. Barium und Radium). 

Aber bei einer Vergleichung der Plitze untenstehender Elemente 
im periodischen System kann man schlieBen, da& der Unterschied 
in den chemischen Eigenschaften wohl gréBer sein muBte. 





Gruppe lV v VI 
3 Iv 40-Zr | 41-Nb 42-Mo 
‘E V 72-Hf | 73-Ta 74.W 
oO VI | 90-Th 91-Pa 92-U 


3%) O. Hiénicscumm und Sr. Horovirz. Z. Elektrochem. 20 (1914), 319; 
C. Renpus 148 (1914), 1797 (Uranpechblende, At.-Gew. 206,6). 

°°) O. Héxiascumip und L. Birxensacu, Ber. 56 (1923), 1837 (Reines Moro- 
goroerz, At.-Gew. 206,05). 
**) F. Lorze, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 213. 
*) A. S. Wippowson, Phil. Mag. [6| 46 (1923), 915. 
*6) A. Piccarp und E. Kessier, Arch. sc. phys. nat. [5] 5, 491. 
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Das Zr und Hf, Nb und Ta, Mo und W gleichen sich ja wohl 
sehr, aber es ist ein Sprung in den Eigenschaften zwischen dem Hf 
und Th und zwischen W und U und dadurch wahrscheinlich auch 
zwischen dem Ta und Pa. (Vgl. z. B. die sauren Eigenschaften von 
WO, mit den mehr basischen von UO,). Das héchste Oxyd des 
Pa’s, das Protaktinyloxyd, Pa,O,; muB also mehr basische Eigen- 
schaften besitzen und gerade so wie das ThO, und UO, Salze 
bilden kénnen. 

Dieser SchluB fiihrte tatsiichlich zu einem positiven Resultat. 
2 mg Pa,O, (der anwesenden 4 mg) wurden schlieBlich isoliert nach 
einer Alkalicarbonatschmelzung usw.”) Dieses Praiparat war prak- 
tisch befreit von allen bekannten Metallen — besonders des 
Tantals — und die @-Aktivitit war etwa 230000 mal gréBer als 
im Uran. 

lll. Theoretische Betrachtungen. 


!. Einleitung. 

Das konstante Verhiltnis zwischen UY und UX,, Pa und U 
und Ac und U und die konstante prozentuale Anwesenheit der ge- 
nannten Aktiniumelemente weisen unzweifelhaft auf eine Ent- 
stehung der Ac-Serie aus dem Urankomplex hin. 

Auf die Frage, in welcher Weise diese Abstammung 
stattfindet, mit anderen Worten, ob das Ac der U-Ra-Reihe an- 
gehért oder nicht, ist viel schwieriger eine eindeutige Antwort 
zu geben. 

Besonders in den letzten 10 Jahren sind nl. immer mehr Be- 
trachtungen erschienen tiber die Méglichkeit, daB ein Uranisotop — 
Actino-Uran (AcU) genannt — mit einem noch unbekannten Ver- 
bindungsgewicht die ganze Aktiniumfamilie erzeuge. Praktisch ist 
der Unterschied jedoch gering, wie folgendes Schema zeigt: 


(U, | —» UX, _ som Ly» 1 U,. —» Ra-Familie 
| AcU, | > DY, > UY, Bx amd » Ac-Familie 
nicht zu n. Z. 8. n. Z. 8. Schema v. Russet. 


scheiden 


Dies spricht auch schon Soppy!*) 1918 aus. 


»Assuming that there is constancy of proportionality between 
the uranium and actino-uranium in minerals, as the constancy of 
proportionality between the uranium and actinium seems to indicate, 
the suggestion involves, not made by the author (nl. A. Piccagrp, 
vgl. weiter) that the periods of U, and AcU must be the same, and 
a mixture of isotopes in constant proportions both having 
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the same period but giving different products, is indistin- 
guishable experimentally from a single substance dis- 
integrating dually.“ 

Im Wesen ist jedoch in der Frage: Abzweigung oder Isotopie? 
eine charakteristische Verschiedenheit. Bei Anwesenheit eines Uran- 
isotops kénnen wir gleichsam anweisen, welche Atome sich in die Radium- 
elemente und welche sich in die Aktiniumelemente umsetzen sollen. 

Die Ursache der Bildung dieser unterschiedenen Serien liegt 
in dem zuvor bestehenden Unterschied in der Konstitution der Atome 
der Stammsubstanzen. ‘Trotz der Isotopieeigenschaften, also eines 
solchen iibereinstimmenden Aufbaus der zwei Elemente U, und 
AcU,, daB diese chemisch nicht zu trennen sind, tritt spiter beim 
Zerfall doch der subtile Strukturunterschied hervor. Wir kénnen 
uns einbilden, da8B die gewaltigen spontanen Explosionen in diesen 
Atomen die Fundamente des Baues — und besonders den Unter- 
schied im Bau — mehr aufzeigen werden als wir mit den uns zu 
Diensten stehenden Mitteln je erreicht hitten. ,Nur ausnahmsweise 
éffnet sich eine Tiir, die aus der Innenwelt des Atoms in die Auben- 
welt fiihrt; die hierbei austretenden @- und f#-Strahlen sind Send- 
boten aus einer sonst verschlossenen Welt“ (SommERFELD, Atombau). 

Nehmen wir die Abzweigungshypothese in Augenschein, so 
miissen wir vorausstellen, daB der Grund der Bildung von UY und 
Io aus U,, nicht in Zusammenhang stehe mit der einheitlichen 
Struktur der U,,-Atome — falls die Abzweigung ja bei U,, anfaingt — 
aber also in der a- oder #-Strahlung oder den Energiewirkungen 
bevor diesen Emittierungen, so dab infolge dieser Explosionen eine 
bleibende Umwandlung eines Teils der Atome auftritt. 

Diese Ursache der Abzweigung kann eine reine Wabhrscheiunlich- 
keitsfrage sein; so lange wir noch so wenig wissen iiber die das 
Aussenden eines «- oder £-Teilchens erzeugenden Knergiewirkungen, 
kénnen wir schwerlich hieriiber ein Urteil abgeben.*’) 

Ich wollte aber doch hier bemerken, daB es méglich sei, dab 
die «- oder #-Strahlung der zerfallenden Atome EKinfluB ausiiben 
kénne auf naheliegende Atome und vielleicht die Strahlung dieser 
sonst gleichen Atome zu beeintriichtigen vermag. Die H-Strahlung 
bei Atomzertriimmerung kann meine Absicht mit dieser Bemerkung 
deutlich machen. Vel. iiber Elektronenwirkung auf Uran.** °°) 


*?) Vgl. als rezente Abhandlung iiber «-Strahlung: E. Roruervorp, ,,The 
structure of the radioactive atom and the origine of a-rays, Phil. Mag. [7] 4 
(1927), 580. R. W. Gurney und E. W. Convoy, Nature 122 (1928), 439. 

**) A. Gasuter, Nature 116 (1925), 396. 

** O. Haun und L. Merrngr, Naturwiss. 13 (1925), 907. 
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Die letzte Konsequenz der Isotopentheorie, die Ursache dieser 
(jabelung in zwei verschiedenen Atomsorten zu suchen, ist, jede Ab- 
zweigung in den drei radioaktiven Serien aus einer differenzierten 
Struktur des vorliegenden Elements entstanden zu denken. 


2. Die Theorie von Piccard. 


A. Piccarp war der erste Untersucher auf diesem Gebiet, der 
das Dasein eines Aktino-Urans befiirwortete.*°) Er nahm in der Reihe 
der Isotopen Uran I und Uran II noch ein drittes Element an mit 
héherem Atomgewicht als UI, mit sehr langer Lebensdauer und 
zur U-Ra-Familie gehérend. Unter Emittierung eines a-Teilchens 
setzt sich das Aktino-Uran um in das Uran-Y, welches bei weiterem 
Zerfall die Ac-Elemente erzeugt. Nach Piccarp verhindert man 
damit folgenden Widerspruch: Erhéht man das Atomgewicht des 
Radiums um 12 Einheiten, iibereinstimmend mit den drei emittierten 
«-Teilchen, so mui das Verbindungsgewicht des Uran I 238,0 sein. 
Die analytischen Bestimmungen haben aber einen héheren Wert 
ergeben, nimlich 238,18. Diesen Umstand nun kann man nach ihm 
erkliren, indem man AcU das Atomgewicht von z. B. 240 zuerkennt. 

Sr. Mryer*') bemerkte, daB mit AcU = 240 das Atomgewicht 
des Aktinobleis sehr hoch werden miiBte, was wieder in Wider- 
spruch steht mit dem von Héniascumrip gefundenen Atomgewicht 206,5 

Piccarp und Sranen**) begegnet dieser Bemerkung durch An- 
nahme einer mehr detaillierten Abstammung des Aktino-Urans: 


AcU, Tr z = 92 At.-Gew. = 239 
’ 
UV 3 90 235 
y 
UZ 8 91 235 
| 
Y 
AcUy, tt 92 235 « = Ordnungszahl 
v (Atomnummer) 
UY 3 90 231 
’ 
Pa a 91 231 
1 
Ac 4 SY 227 


Die Existenz des UV ist aber zweifelhaft*’), wihrend das UZ 
nahezu sicher der Uranfamilie zugehdrt?® *): 


— ra UZ a 
U. ts OR ee ee 
i oe, 
‘ A. Piccanp, Arch. se. phys. nat. [5] 4 (1917); Chem.-Z. 1918, I, 152 
‘') Sr. Meyer, Z. phys. Chem. 95 (1920), 430. 
*t) A. Piccarp und E. Sranet, Phys. Z. 23 (1922), 1. 
*) O. Haun, Phys. Z. 25 (1922), 146. 
**) O. Haun, Z. phys. Chem. 103 (1923), 461. 
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Das Bedenken von Sr. Meyer ist aber verschwunden durch 
die Annahme von zwei a@-Strahlungen, wie sie das Uran selbst 
besitzt. 


3. Die Theorie von Adams. 


Soppy und Cranston waren 1918 zu dem SchluB gekommen, 
daB die Hypothese von Piccarp iiber Uran-Y als Folgeelement des 
Aktino-Urans die Voraussetzung in sich triige, daB die Halbwerts- 
zeiten von UranI und AcU identisch wiren; sonst wiiren in den 
Millionen Jahren des Zerfalls geringe Unterschiede aufgetreten (vgl. 
auch III, 1). 


Dagegen bemerkt Apams*), daB dies nur der Fall sei, wenn 
das Verhiltnis Ac/U konstant sei in bezug auf die Zeit; die 
Experimente weisen aber allein auf ein konstantes Verhiiltnis in 
bezug auf den Platz. Er behauptet weiter: ,If the isotopes were 


thoroughly mixed before the beginning of the geologic history of 


the earth, and if neither of them has since been supplied from 
another soucre (as the disintegration of an unknown radioelement 
of comparable period) their ratio should be the same every - 
where on the earth at any time, but should everywhere 
change progressively at a rate dependent on the diffe- 
rence in period of the two isotopes.“ 


Diese progressive Anderung ist — was Apams nicht sehr 
deutlich macht — eine logarithmische Funktion, wie folgende 
Berechnung uns zeigt: 


Sei die urspriingliche Menge des Uran I = [U,] und des Aktino- 
Urans = [AcU]. Seien weiter x und 2’ die respektiven Mengen der 
in der Zeit ¢ zerfallenen Atome. Die Zerfallskonstante von U, 
sei = ky; und von AcU = ka.y. 

Jetzt ist: 

a) (UJ —2=[U]e ™’," 
b) [AcU] — a’ = [AcU]e “AU” 
Cc) ( AC leteichgewicht = [AcU] ase ( “ACU “ 


also: 


keacu k rt 
A J AcU 
paces.» 3 Sew ees 


(U,]—2 [U,] o> *0 


**) E. Q. Apvams, J. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 2205. 
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A ' , 
Nun ist nach ApAms Sie! konstant, weiter auch Rac ' 
4 [U,) Kac 
so dab das Verhiltnis ae wird: 
I 
[Ac]e: = 0 oa (* AcU + ky) ¢ . 
(UJ—z 


Ist das Verhiltnis AcU/U, im Anfang der geologischen Ge- 
schichte so groB, dab die Menge des anwesenden AcU gegeniiber 
dem U, nicht vernachlissigt werden kann, so fndert sich oben- 
stehende Formel in: 


Kacv — Fact # 
Ache UJ) = * 


[AcU] — 2’ + [(Uj—2z e [AcU] e “AUS + [U,} e “ur! 








Diese Annahme Apams’ iiber die Ungleichwertigkeit der beiden 
Halbwertzeiten der zwei Isotope AcU und U, enthalt also den 
SchluB, daB das Verhiltnis in den langen voriibergegangenen geologi- 
schen Perioden ganz verschieden gewesen sein kénnte und auch in 
der Zukunft sich indern kénne. Dies enthilt nun die tatsichliche 
vollkommene Mischung beider Isotope im Anfang der geologischen 
(Geschichte unserer Erde. 

Aber wie kann nun erkliirt werden, daB iiberall auf der Erde 
eine vollkommene Mischung dieser Isotopen auftrite und zweitens 
iiberall ein konstantes Verhiltnis dieser Elemente vorhanden sei? 

Meines Erachtens miissen wir hier Riicksicht nehmen auf die 
Moéglichkeit einer Sikulartransformation von Isotop in 
Klement, eine Streitfrage, die sich auch bei allen nicht radio- 
aktiven Isotopen gibt. 

Die Annahme ist fast unumginglich bei der Abzweigungs- 
hypothese, denn das Aktinouran muB aller Wahrscheinlich- 
keit nach radioaktiv sein und also eine Familie besitzen; weiter 
muB auch das Atomgewicht gréBer als U, = 238 sein. 

In diesem Zusammenhang ist es merkwiirdig, daB G. Horrmann 
und kh. Zrecerr mit einem sehr empfindlichen Duantenelektro- 
messer eine noch unbekannte Strahlung des Urans gefunden haben, 
neben der zwei unterschiedenen @-Strahlungen von U, und U,,*%; 
diese Forscher weisen auf die Méglichkeit einer H-Strahlung. 

Damit wire die Behauptung O. Haun’s tiber die Unméglichkeit, 
das Aktino-Uran zu erkennen**), widerlegt. 


*) G. Horrmann, Phys. Z. 28 (1927), 729. 
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4. Das Aktinouran. Die Theorie von Russell. 

1923 publizierte RussEtu*’) eine Hypothese iiber die radio- 
aktiven Familien. Unter Annahme verschiedener Regeln schlieBt 
er, daB vier radioaktive Reihen méglich sind. Fiir das Aktinouran 
nimmt er folgendes, auf seine Voraussetzungen fundiertes, Schema an: 


Halbzeit Strahl At.-Gew. Ordn.-Zah! 


+ AcU, he. 6 6 ee & ¢ + 8-10” a (1 239 99 
® Ee Te > decd & 0 28 Stunden 8 235 90 
® Ti Maren « «6.50 * + 1 Minute 8 235 91 
4. AcUy, wees © eM @ © 6 7 2.10° J. PP 235 99 
5. Protoel von Pa... . > 20 Jahre 3 231 90 
6, FROG 6.0 0.86 os < 1,2-10¢ J. 23] 91 
a ee 20 Jahre a 997 89 


In Gegensatz zu Piccarp und Apams steht das Uran Y nicht 
auf dem Platze 5, aber auf 2, und das Uran V und Uran Z sind 
vom Schema entfernt. Die Bestimmungen der Halbwertzeiten sind 
jedoch sehr hypothetisch und oft dem Uran analog aufgestellt. 


O. Hann *’) unterstiitzt die Theorie der Isotope mit den fol- 
genden Bemerkungen: Nehmen wir fiir das Verbindungsgewicht des 
Radiums 225,97 an, so ist das Atomgewicht fiir das Uran I: 


225,97 + 12,0 + 0,015 = 237,985. 


Die Masse 12,0 ist von den drei Heliumatomen herriihrend, 
0,015 ist die Massendifferenz dieser drei a-Strahlungen, berechnet 


. e 
mit der Erystzm’schen Formel: m= ~—, (m = Masseverlust; ¢ = 
C 


Energie @-Teilchen, c = Lichtgeschwindigkeit). Abgerundet ist das 
At..Gew. des Uran I, also 238,0; nun hat B. GupprEn**) bei Be- 
stimmungen in pleochroitischen Héfen — von a-Strahlungen be- 
wirkte kugelférmige Verfairbungen in Glimmersorten und iholichen 
Mineralien — fiir das Uran II eine Halbwertzeit von 10° J. statt 
des Grrcer-NutTrauu’schen Wertes von 10° J. gefunden — (Reich- 
weite der «-Strahlung 2,76 statt 2,53 cm) — woraus fir den Uran- 
komplex mit 1—2°/, Uran II das Atomgewicht 237,92 folgt. 


Ist es nicht méglich, daB diese Halbwertzeit seit den alten in 
Mineralien sich befindenden Verfirbungen sich abgeindert habe? 
Schon Joty hat nimlich anomale Werte des Radius von Uran | 
gefunden 5°) und wohl bis zu 16 pu statt 13 wu und zwar abhingig 


*) A.S. Russetr, Phil. Mag. [6] 46 (1923), 642; [6] 48 (1924), 293; Nature 
111 (1923), 703. 

**) O. Haun, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 16. 

**) B. Guppen, Z. Phys. 26 (1924), 110. 
) J. Jory, J. Chem. Soc. London 125 (1924), 897; Naturwiss. 12 (1924), 695. 
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vom Mineralalter. Oder bringen die Strahlungen des Aktino-Urans — 
das hypothetische Hibernium — diese Komplikationen hervor? 

Mit den mehr modernen zuverlissigen Angaben von G. C. Lav- 
RENCE®') scheint nimlich diese Halbierungszeit wieder viel kleiner 
zu sein, und wohl 13000 J. statt 10°J., so daB auf diese Weise 
das Atomgewicht des Urankomplexes auf ungefihr 238,0 bleibt. 

Honiescumip fand nun 1913—1914 fiir das Atomgewicht des 
Urans 238,18 mit 238,08 als niedrigste Werte") statt der Alteren 
Werte von 238,4 von Ricwarps und Mericoip®) und 238,5 von 
Lepeav.**) {Im 19. Jahrhundert wurde nahezu immer 240 gefunden, 
niimlich 2842---238 und 240, 1843-.-240, 1846-..-240, 1886---239,6 
und 140,2).°) 14 Jahre spiiter findet Honrascumimp einen etwas 
niedrigeren Wert, nimlich 1928---238,14.5°) Nun bringt die An- 
nahme einer ‘l'ransformation von Aktino-Uran ein verainderliches 
Atomgewicht des Urans als Funktion der Zeit mit sich, dies scheint 
mit obengenannten Zahlen ja nicht in Widerspruch zu stehen. Vel. 
iiber die Méglichkeit eines veriinderlichen Atomgewichts als Funktion 
des Platzes durch ungleichzeitige geologische Bildung: Srr6MHoLM’s 
Bemerkungen iiber einige RegelmiBigkeiten in der Tabelle der 
Klemente.®’) 

O. Haun sprach sich 1924 aus fiir die Existenz eines Isotopes 
mit hédherem Atomgewicht als das 238,9 des Urans 14%) Er unter- 
suchte weiter die Theorie von RussEnu und bestrebte sich, das 
Protoelement des Protoaktiniums (Nr.5 der Tabelle), einen -Strahler 
und isotop mit Uran X, zu finden. 

Diese Untersuchung hatte aber ein vollkommen negatives 
Resultat; auBerdem muBte bei der Anwesenheit dieses ziemlich 
langlebigen Elementes eine proportionale Zunahme von Protoaktinium 
in verschiedenen alten Praparaten des Urans auftreten, wihrend Hann 
und Merrner*") 1921 gerade das Gegenteil konstatiert hatten. 


5. Theoretische Betrachtungen iiber die Abzweigung. 
1926 stellte Lise Merrner®*) fiir die Strahlung von Isotopen 
die folgende Regel auf: Besitzt das stabilste Klement einer Iso- 


*t) G. C. Laurence, Phil. Mag. [7] 5 (1928), 1027. 

'*) O. Héwiascumip, Wiener Ber. 123 (1914), 1635. 

**) T. W. Ricsarps und B.S. Mericotp, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 235 

*) P, Leseav, Compt. rend. 155 (1912), 163. 

°°) Aneaa, Handbuch anorg. Chem. IV, 1, 2, S. 873. 

“) O. Héxrascumip und W. E. Scurzz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 145. 

’) D. Srrimuoum, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 303; Phil. Mag. (7) 
7 (1929), 691. 

‘*) L. Merrner, Naturwissenschaften 14 (1926), 719. 
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topenreihe — d.h. das mit der héchsten Halbwertzeit — auch das 
héchste Atomgewicht, so zersetzen sich alle Glieder dieser Reihe 
unter «-Strahlung; im anderen Falle zerlegen sich diese Elemente 
unter #-Strahlung. Ist nun das Atomgewicht des stabilsten Ele- 
mentes weder das héchste noch das niedrigste der Isotopenreihe, 
so emittieren die schweren Isotopen §-Strahlen und die leichteren 
a-Strahlen. 

Die Uranisotopen und Emanatien sind Beispiele des zuerst ge- 
nannten Falles: beide Reihen besitzen nur a-Strahler; die Blei- 
und Thalliumisotope sind Beispiele des zweiten Falles: diese Ele- 
mente senden bloB #-Strahlen aus. In der Reihe der Radiumisotopen 
ist das Radium mit Atomgewicht 226 das stabilste Element: Meso- 
thorium I mit Atomgewicht 228 ist ein #-Strahler, das Thorium X 
mit Atomgewicht 224 ein «-Strahler. Bei Abzweigungen trifft sogar 
diese Regel zu, falls wir allein die Hauptverzweigung betrachten. 

Nur Uran Y bildet eine Ausnahme: es sind zwei Protoaktinium- 
isotopen bekannt mit Atomgewicht 234, nimlich Uran X, und 
Uran Z; beide sind (#-Strahler. Protoaktinium ist ein «@-Strahler 
und gleichzeitig das stabilste Klement dieser Isotopenreihe, des- 
wegen mu das Atomgewicht von Protoaktinium kleiner sein als 234 
und dieses Element vom Uran II abstammen. 

B. WauTER”*) gelangt mit dieser Regel gerade zur entgegen- 
gesetzten Uberzeugung; das Uran Y sei ja eine Ausnahme, wenn 
wir yon vyornherein annehmen, dab das Uran Y vom Uran II sich 
abzweige; so daB hiermit nun Uran I der Stammvater sein mub, 
K. Fagans und L. Merrner®) sprechen — noch 1926 — aus, dab 
endgiltig feststehe, daB Uran II der Stammvater der Aktinium- 
familie sein mu8, sonst kommen acht Glieder dieser Reihe in eine 
Ausnahmestellung. 

... So daB wir feststellen kénnen — und das nicht ohne Humor — 
im Jahre 1926 nahezu ebenso weit gekommen zu sein mit der Lésung 
dieser Abzweigungshypothese, als wir im Jahre der Entdeckung des 
Uran Y — 1911 — waren. 


Zusammenfassung. 


Alle jetzt bekannten Tatsachen stiitzen die Hypothese tiber die 
Abstammung der Aktiniumreihe aus dem Uran. Die letzten Unter- 
suchungen tiber das Atomgewicht des Urankomplexes weisen stark 
auf die Exisenz eines Uranisotopen mit hdherem Atomgewicht 


“ B. Wien, Naturwissenschaften 14 (1926), 794. 
©) K. Fasans, Naturwissenschaften 14 (1926), 965. 
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als Uran L. Dieser Isotop wird sehr wahrscheinlich radioaktiv sein, 
und folglich ist die Abstammung der Aktiniumreihe aus diesem 
Element sehr gut zu verteidigen. 

Die Abzweigungshypothese mit der Voraussetzung, daB itber 
Uran Y die Aktiniumreihe entstehe, beschrinkt das Atomgewicht 
des Protoaktiniums auf nur zwei Werte, nimlich 234 — falls das 
Uran Y aus Uran 1 entsteht — und 230, falls die Abzweigung bei 
Uran II auftritt. 

Wenn nun fir dieses Atomgewicht z. B. doch 230 gefunden 
wird, so ist damit die Isotopentheorie nicht widerlegt: erstens 
wissen wir ja nichts von den Protoelementen der Aktiniumfamilie — 
bloB die Tatsache, daB das erste Element AcU,) > 238,0 sein 
muB — zweitens wire bei einer Abzweigung bei z. B Uran II doch 
die Existenz der Isotope(n) — ein oder mehrerer Protoelemente des 
Uran I — nicht unméglich geworden. 

Ks seien noch folgende Bemerkungen gemacht: 

1. Die primaire (oder ursachlose) Ursache einer Abzweigung 
kann gefunden werden in einer Aktion der emittierten (#?)-Strahlang 
auf sich zerlegende Atome.*) 

2. Als vollkommene Konsequenz der Isotopentheorie ist jede 
Abzweigung in den drei radioaktiven Familien aus einer nicht voll- 
kommenen Identitéit der diesbeziiglichen Atome zu erkliren. 

3. Die Meinung von A. v. Grossk, der das Protoaktinium in reinem 
Zustand isolierte, dab beim Bekanntwerden des richtigen Wertes dieses 
Atomgewichts auch das Aktiniumproblem gelést wire, ist falsch: die 
lsotopentheorie ist unabhingig von diesem Verbindungsgewicht. 

4. Die Hypothese von Apams, daB die UranisotopeAcU und Uran 
im Anfang der geologischen Geschichte dieser Erde vollstandig ge- 
mengt waren und damals iiberall in einem konstanten Verhiltnis 
vorkamen, kann ersetzt werden durch die Voraussetzung, dab 
zwischen dem Aktinouran und Uran ein genetischer Zusammenhang 
bestehe mit einer — noch unbekannten? — Strahlung. 

5. Ein veriinderliches Verbindungsgewicht kann hervorgerufen 
werden durch eine Sikulartransformation von Isotopen ineinander. 

Herrn Prof. Dr. F. E.C. Scurerrer, Professor der anorganischen 
Chemie an der Technischen Hochschule in Delft bin ich fiir seine 
wertvolle Unterstiitzung zu lebhaftem Dank verpflichtet. 


"') Vgl. J. Perri, Ann. de Phys. [9] 11 (1919), 5—1038; Chem. Z. 1919III, 509. 
Delft, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mirz 1929. 
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